YALOVA UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOKUTLEDEN HiDROJEN URETIMININ SIMULASYONU VE
KATALITIK FILTRENIN URUN GAZI UZERINE ETKISININ DENEYSEL
OLARAK iNCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

Gokcen OZKARA

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Enerji Sistemleri Miihendisligi Programi

OCAK 2018






YALOVA UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOKUTLEDEN HiDROJEN URETIMININ SIMULASYONU VE
KATALITIK FILTRENIN URUN GAZI UZERINE ETKISININ DENEYSEL
OLARAK iNCELENMESI

YUKSEK LIiSANS TEZIi

Gokcen OZKARA

(155103004)

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal

Enerji Sistemleri Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Fikret YUKSEL
ikinci Damsmani: Doc. Dr. Atilla ERSOZ

OCAK 2018






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii'niin 155103004 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Gokeen OZKARA, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim
sartlar1 yerine getirdikten sonra hazirladign “BIYOKUTLEDEN HIDROJEN
URETIMININ SIMULASYONU VE KATALITIK FILTRENIN URUN GAZI
UZERINE ETKIiSININ DENEYSEL OLARAK iINCELENMESI” baglikli tezini
agagida imzalari olan jiiri 6niinde bagari ile sunmustur.

Tez Damigmani : Prof. Dr. Fikret YUKSEL Wé?}j

Yalova Universitesi

.............................

- T . - -
Ikinci Danismani : Dog. Dr. Atilla ERSOZ ' . #

TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Fikret YUKSEL C%{%/; i

Yalova Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Mehmet Selguk MERT
Yalova Universitesi

Yrd. Dog. Dr. (")me_zr Faruk DILMAC
Cankir1 Karatekin Universitesi

Teslim Tarihi : 22 Aralik 2017
Savunma Tarihi : 29 Ocak 2018

|
1=
4
s
|
|=
I

T R LT R L e G R LSRR G ey o







Sevgili Ailem’ e,






ON SOz

Calismalarimin yiiriitiilmesinde tavsiye ve yonlendirmeleri ile yardimlarini esirgemeyen,
bilgi ve tecriibeleri ile yol gosteren degerli hocam Prof. Dr. Fikret YUKSEL’e
verdigi emekler icin ¢ok tesekkiir ederim. Birlikte calisma firsatin1 buldugum
saygideger es damismamm TUBITAK MAM Enerji Ensitiisii Basuzman
Arastirmaci Doc. Dr. Atilla ERSOZ’e is yogunluguna ragmen bana zaman ayirip
caligmalarimin her asamasinda destek oldugu i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Deneysel calismalarin her safhasinda desteklerini esirgemeyen TUBITAK MAM
Enerji Ensitiisiit Uzman Arastirmaci Dr. Abdullah Zahid TURAN’a ve Yalova
Universitesi Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Boliimii Aras. Gor. Ozlem TUNA’ ya
yardimlarindan dolay1 tesekkiirii bor¢ bilirim. Degerli goriis ve Onerileriyle bana
destek olan ve giiler yiiziinii hi¢ eksik etmeyen TUBITAK MAM Enerji Ensitiisii
Uzman Arastirmaci Dr. Yeliz DURAK CETIN’e ve tim proje ekibine
tesekkiirlerimi sunarim.

Yalova Universitesi Enerji Sistemleri Miihendisligi Boliimii &gretim {iyeleri ve
calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Bu caligma ‘Biyokiitleden Gazlastirma Yoluyla Hidrojen Uretim Teknolojisi’
(213M765) Projesi “TUBITAK 1003 Oncelikli Alanlar AR-GE Projeleri
Destekleme Programi’ kapsaminda gerceklestirilmistir. Bu projeyi destekleyen
TUBITAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her aninda yanimda olan, attigim her yeni adimda beni cesaretlendiren ve
asla yalniz birakmayan sevgili aileme sonsuz sevgi ve giivenleri i¢in tesekkiir ederim.
Ayrica c¢alismalarim boyunca manevi ve maddi destegini esirgemeyen degerli
arkadaslarim Elif KUCUKKAYA ve Merve SERT e sonsuz tesekkiir ederim.

Arahk 2017 Gokcen OZKARA

Enerji Sistemleri Miihendisi

vil






ICINDEKILER

Sayfa
ON SOZ vii
ICINDEKILER i
KISALTMALAR
SIMGELER xiii
CIZELGE LISTESI XV
SEKIL LiSTESI xvii
OZET xix
SUMMARY xxi
1. GIRIS
2. BIYOKUTLEDEN HIDROJEN URETIMi
2.1 BIYOKTULIE ..ttt ettt ettt et e este e e se e s e e seensesseensans 7
2.2 Biyokiitlenin Enerji DONUSTEMIL ........cccvoririeniieienieieseesceeeee e 9
2.2.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi..............cccooveueveeeeeeeeeeeeeeseseeseeeesesessennne 12
2.3 Biyokiitle Gazlagtirma...........cceoeeieriiiieniiiierieieeee e 14
2.4 GazZlaStIICT TIPLETT.ueiiiceieiicieie ettt a e 17
2.5 Gazlastirict VerimIiliZi......c.ccevieieiieieeiieieceeeseeie ettt 21
2.6 GAZ TEMIZICINE........c.eeiieeieiieieieetee ettt ettt et te s e saesseesseesseseessenns 22
2.6.1 Gaz temizleme teknolojilert ........ccccoevieririiiniiiiniiiee e 23
2.6.1.1 Soguk gaz temizleme SISteMIETIT ......cceveerierieniinieiiiieeeeeeeeene 23
2.6.1.2 Sicak gaz temizleme siStemleri.......cocoeceeveriieniircieniinieneeeceeee 23
2.6.2 Katran dONUSUMI ......cccveivieeiieeiie ettt 27
2.6.2.1 Katran doniisiimiine etki eden faktorler ...........ccoevveeiiiiiiiiiciceee. 29
2.7 Su Gaz DONUSUMIL (WGS) ..eiiiieieeeieeeeesteee et 31
2.8 Basing Salinimli Adsorpsiyon (PSA) ......cociviiiiiiieeceeeeeee e 32
. BIYOKUTLEDEN HIDROJEN URETIMININ ASPEN HYSYS
PROGRAMI ile SIMULASYONU 33
3.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyonu ..............ccoooeevveevreerreereeennsennnns 43
3.1.1 Biyokiitle OZEIIKIETi..........ooveeevieeeeeeeeeeeeve e nes 44
3.2 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyon Kabulleri...........cccccooevvverurennnns 48
3.3 Findik Kabugu Kullamlarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi .................... 49
3.4 Badem Kabugu Kullanilarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi ................... 52
3.5 Misir Atiklar1 Kullanilarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi ...................... 53
3.6 Aga¢ Atiklar1 Kullanilarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi....................... 54
. KATRAN DONUSUMU DENEY CALISMALARI ve ASPEN HYSYS ile
MODELLENMESI 55
4.1 Katalitik Filtre Hazirlama ...........cccooieiiiieiiiiieieeice e 56
4.2 Katalitik Seramik Filtrenin Aktivite Testleri.......ccoovvevievuirvierieierieieceeeeeeeene 59
4.2.1 Deneysel Calisma VErileri......couccuiviecierieiiiieieeieieccee et 62
4.3 Katran Doniistimii i¢in Yapilan Simiilasyon Calismast .........cccoeeevvevinienennen. 62
5. BULGULAR ve TARTISMA 65

X



5.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyon Calismalar1 Sonuglari.................. 65
5.1.1 Findik Kabugu Atiklar1 Simiilasyon Sonuglart.........ccccceeeeeveecieniecvenieenenne. 66
5.1.2 Badem Kabugu Atiklar1 Simiilasyon Sonuglart..........cccccecvvvirninninnnnne. 72
5.1.3 Misir Atiklart Simiilasyon Sonuglart .........cocceeveveevenienienieniiieceeeee, 77
5.1.4 Agag¢ Atiklart Simiilasyon Sonuclart ..........ceeeveevinieninienieeeceee, 82

5.2 Katran Doniisiimii Deney Calismalart Sonuglart ........cccoeeveveveieniieieniieieneenee. 92

5.3 Katran Doniisiimii Simiilasyon Sonuglart..........cccoeeveeveeievenceenicieneeeeeeeene, 101

6. SONUC ve ONERILER 105
KAYNAKLAR 109
EKLER 115
OZGECMIS 129




KISALTMALAR

AO
ATR
BA
CGE
DPT
GC
HHV
IEA
IGCC
IPA
LHV
MFC
MI
MO
MSW
MWGS
OECD
PEM
POX
PSA
SREF
TUBITAK MAM

VDI
WGS

: Atik Odun

: Ototermal reformasyon

: Badem Ati81

: Soguk Gaz Verimliligi

: Devlet Planlama Teskilati

: Gaz Kromatografisi

: Ust 1s1l deger

: Uluslararast Enerji Ajansi

: Entegre Komiir Gazlastirma Kombine Cevrimi
: Izo propil alkol

: Alt 1s1] deger

: Kiitlesel Akis Olciim cihazi

: Misir Atigt

: Mobilya Ati1g1

: Kentsel Kat1 Atiklar

: Membran Su- Gaz Degisim Reaktorii
: Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii
: Membran Yakit Hiicresi

: Kismi oksidasyon

: Basing Salinimli Adsorbsiyon

: Buhar Formasyonu

: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu Marmara
Arastirma Merkezi

: Alman Miihendisler Birligi
: Su- Gaz Doniistimii

X1






SIMGELER

C
CeHe
CHq4
Cl
Cco
CO2
H:2
H20
H>S
K
Mg
Mn
N2
Na
NiNO3

: Karbon

: Benzen

: Metan

: Klor

: Karbonmonooksit

: Karbondioksit

: Hidrojen

: Su

: Hidrojen siilfiir

: Potasyum

: Magnezyum

: Mangan

: Azot

: Sodyum

: Nikel nitrat

: Oksijen

: Fosfat

: Kiikiirt

: Gaz miktar

: Biyokiitle miktari

: Yakit miktari

: Stcak Gaz Verimliligi

: Gazlastiriciya beslenen biyokiitlenin alt 1s1l degeri
: Gazlastiriciya beslenen sentez gazinin alt 1s1l degeri
: Gazlastirici veya briilor ¢ikisi gazin sicakligi
: Gazlastiriciya beslenen yakit sicakligi

Xiil






CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1: Biyokiitle kullanim durtmu. ..........ccoeoiriniininiineinnccccceeees 11
Cizelge 2.2: Farkli proseslerdeki biyokiitle enerji igerigi ve hidrojen miktarr .......... 13
Cizelge 2.3: Gazlastirici reaktan ve gazlastirma tizerine etkileri...........ccooveveieennnne. 17
Cizelge 2.4: Sabit yatakli gazlastiric1 avantaj ve dezavantajlart .........cocecevevenenene 19
Cizelge 2.5: Akiskan yatak gazlastirici avantaj ve dezavantajlart ..........cccecveveneenee. 20
Cizelge 2.6: Siiriikklemeli akis reaktorii avantaj ve dezavantajlart ............c.cceeeueeneeee. 21
Cizelge 3.1: ASPEN HYSYS ekipman gOSterimi. ........cccceceeererieienininenieeeceeenenne 36
Cizelge 3.2: ASPEN HYSYS programi reaktor gesitleri. ........ccovveverreeienieeiesieennnne. 37
Cizelge 3.3: Cesitli biyokiitlelerin gazlastirilmasiyla olusan sentez gazi bilesimi . .. 42
Cizelge 3.4: Farkli biyokiitlelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri. .........ccccceeenenncne. 46
Cizelge 3.5: Ulkelere ait yillik musir {iretim miKtart. .......c..co.oooeveeveveerereererenieceeneenenn. 47
Cizelge 3.6: Secilen biyokiitlelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri........................... 48
Cizelge 3.7: Findik kabugu simiilasyonu sentez gazi iGerigi. .......cecuevurrverrereerrerneenne 50
Cizelge 3.8: Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonu kullanilan
reaktorlerin tanIml .........ccceceeiriiirinincee e 53
Cizelge 3.9: Badem kabugu simiilasyonu sentez gazi 1¢erigi. ........ccoevvevereerveneerenne. 52
Cizelge 3.10: Misir atiklar1 simiilasyonu sentez gazi iCerigi. .....ccoevvevuevveruerveneereenne. 53
Cizelge 3.11: Agac atiklart Sentez azi 1CETIZI. ..ecverueeierreeeeieererreeiesieeeeeeeeenae e 54
Cizelge 4.1: Deneyde kullanilan seramik filtre 6zellikleri.........ccecvevveieniievenieennnnne. 57
Cizelge 4.2: Katran bilesiklerinin analiz edildigi GC ozellikleri...........cccccvevenrennnne. 61
Cizelge 4.3: Katran donilisiimii ¢alismasina ait deneysel veriler...........c.ccccccceeveenennenn. 62
Cizelge 4.4: Simiilasyonda kullanilan biyokiitlelere ait sentez gazi verileri. ............ 63
Cizelge 5.1: Findik kabugu simiilasyonu ¢alisma kosullari. ..........cccceceevininininnnenn. 67
Cizelge 5.2: Findik kabugundan hidrojen iiretimi simiilasyonu sentez gazi debisi... 69
Cizelge 5.3: Findik kabugundan hidrojen iiretimi simiilasyonu PSA
CIKIST GAZ ICETISI. cuveevieniieeieiieiieie ettt sttt sttt ae st ae e nse s nees 72
Cizelge 5.4: Findik kabugu atiklar1 simiilasyon sonuglart. ..........ccceceveevcnnencnnenne. 72
Cizelge 5.5: Badem kabuklar1 simiilasyonu ¢alisma kosullari. ..........c.cccoeuveveenreneenne. 73
Cizelge 5.6: Badem kabugundan hidrojen tiretimi simiilasyonu PSA
CIKIST GAZ ICETISI. cuveevieuiireieiieiieieeieete ettt ettt ae et esae e enbeeneeneas 77
Cizelge 5.7: Badem kabugu atiklar1 simiilasyon sonuglart. .........ccccecevcereninncncnnene 77
Cizelge 5.8: Misir atiklar simiilasyon ¢alisma kosullart. .........ccocoeeveveeiiniieneennne. 78
Cizelge 5.9: Misir atiklar1 simiilasyonu PSA ¢ikis gaz igerigi. ......ccoovevevureeenneenennne. 81
Cizelge 5.10: Misir atiklar1 simiilasyonu sonuglart. ........cccceeveeevieeievieeieneeieseeeenne. 82
Cizelge 5.11: Agag atiklar1 simiilasyon kosullart. .........cccocevvieieiincieniiecieieieeeee, 82
Cizelge 5.12: Agac atiklar simiilasyonu PSA ¢ikis gazi i¢erigi. .....ooceevvvveveveneennennne. 87
Cizelge 5.13: Agac atiklar simiilasyonu sonuglari. .........ccccecevevernnicniniinenenne 87

XV



Cizelge 5.14:

Cizelge 5.15:
Cizelge 5.16:
Cizelge 5.17:
Cizelge 5.18:
Cizelge 5.19:
Cizelge 5.20:
Cizelge 5.21:
Cizelge 5.22:
Cizelge 5.23:
Cizelge 5.24:
Cizelge 5.25:
Cizelge 5.26:
Cizelge 5.27:
Cizelge 5.28:
Cizelge 5.29:

Cizelge 5.30:
Cizelge 5.31:

Cizelge 5.32:

Biyokiitleden hidrojen tiretimi simiilasyonlar: ham sentez

gazi i¢inde bulunan ve iiretilen hidrojen miktart. ..........cccccoevvervenennnns 88
Simiilasyonlara ait hidrojen tiretim hizlart.........c.cccooeveveniivinieieiene, 88
Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonlar1 enerji analizi. .............. 89
Simiilasyonlarda kullanilan biyokiitle ve sentez gazi 6zellikleri. ........ 91
Simiilasyon sonucu hesaplanan soguk gaz verimliligi. ..........ccccceeunene. 91
Simiilasyon atik gaz eNerjisi. ......cceceeeeeieiririeieieieieieeeeeeeeee s 92
Atik odun katran doniisiimii deney sonuglart. .........cccoevevveneevieneenennen. 92
Mobilya atig1 katran donilistimii deney sonuclart. ........cccccevenenciennes 93
Misir atiklar1 katran doniistimii deney sonuglart. ........cceevveveieeevenenne. 94
Badem kabugu katran doniisiimii deney sonuglart. ........cccoceeveereinnennes 95
Katran doniisiimii deneyi benzen miktart hesaplama. .............ccccce.e..e. 95
Hazirlanan standart ¢ozeltilerin GC sonuglari..........cccoccvevveeeeieeneennenne. 96
Kalibrasyon egrisi ile hesaplanan benzen miktarlarit. ..........ccceceeenenee. 97
Katran doniistimii deney sonucu benzen ve metan dontisiimleri........... 98

Atik odunun kullanildigr katran doniisiimii simiilasyonu sonuglari.. 101
Mobilya atiklarinin kullanildig: katran doniigiimii

SIMU1asyonu SONUGIATT. .......ccueeieiieiicicicccce e 102
Misir atiklarinin kullanildigi katran doniisiimii simiilasyonu

QA Ty AN AR AU A 102
Badem atiklarinin kullanildig: katran doniisiimii simiilasyonu
SONUGIATL. 1eueiiiiiii et et eeaaeeneens 103
Katran doniistimii deney sonucu metan ve hidrojen doniisim

VizZgEIeT). ..... A A A . 103

XVi



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1:
Sekil 1.2:
Sekil 2.1:
Sekil 2.2:
Sekil 2.3:
Sekil 2.4:
Sekil 2.5:
Sekil 2.6:
Sekil 2.7:
Sekil 2.8:
Sekil 2.9:
Sekil 3.1:
Sekil 3.2:
Sekil 3.3:
Sekil 3.4:
Sekil 4.1:
Sekil 4.2:
Sekil 4.3:

Sekil 4.4:
Sekil 4.5:

Sekil 4.6:
Sekil 4.7:
Sekil 5.1:
Sekil 5.2:
Sekil 5.3:
Sekil 5.4:
Sekil 5.5:
Sekil 5.6:

Sekil 5.7:

Sayfa
Karbondioksit salinimi senaryolart. .........cccoeceevueeierienienieeieneeieeeeee e 1
Enerjide siirdiirtilebilirlik hedefleri.........ccoveiinieiinieiiieeieecee, 2
Basit Karbon dONGUST ........ccvevvieieriieieieeieseeeee e 8
Yenilenebilir atik ve ¢op gazi kurulu gii¢ ve santral sayisi degisimi. ......... 9
Biyokiitle doniisiim yontemleri ve olusan baslica iirtinler ......................... 12
Sentez gazi ve lirlin gazi tiretimi ile kullanim alanlart. ... 15
Soguk gaz temizleme yOntemIeri..........cccevueveeriieieniinierieieeeeie e 23
Sicak gaz temizleme yontemleri. .........occeevieeeeriieieniieierieieseee e 24
Katran gideriminde birincil yONtEM. ......cceevveieviiecierieieeeeieeeeie e 25
Gazlagtiricinin katran giderimi ile entegre edildigi sistem......................... 26
Katran gideriminde ikincil yONtem. ..........ccoeceevieienieienieieceeeeeeee e, 26
Aspen HYSY'S programi akima ait 6zellikler ekran goriintiisi. ................ 35
Gibbs reaktor 6zelligi secim ekran gorintlisii........oceevveveveverienienieriennee. 37
Biyokiitleden hidrojen {iretimi akis S€mMasI. ........cccoecvevierieniinienieeieieeenee, 44
Biyokiitleden hidrojen firetimi simiillasyonu. ...........ccccceeveevieeeerieerenreenenne. 51
Katran doniisiimii basit deney dUzZenegi. .......ccoevveverieieniecieseeeeeeceeeene 55
Metalik yapinin a) desteksiz b) destekli olarak kullanildig1 durum .......... 57
a) Orijinal seramik disk filtre b) Katalizor emdirilmis filtre
¢) Kalsine edilmis filtre .........ccooveeiieciiiiieceeeeece e 58
Katalitik filtrenin aktivite testi sematik gOSterimi. ......cccceeeveveeevierveneeneenne. 60
a) Katran doniistimii i¢in kullanilan deney sisteminin goriintiisii
b) Katalitik filtrenin i¢ine yerlestirildigi tiip reaktor. ........c.cceevverieviereeennnn 61
a) Katran doniisiimii deney sistemi reaktor baglanti hatlar1 gosterimi

b) Katran doniisiimii deney sisteminde su banyosu iinitesinin gosterimi.. 61

Katran doniisiimii simiilasyonu ekran gortintliisti.........cceceevveveeieveneeieeenens 64
Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonu parametrik ¢aligmasi. .......... 66
Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin

sicakligina bagli sentez gazi kiitlesel debisinin degisimi. ......c..ccccecevuennenee. 67
Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin

sicakligina bagli WGS reaktorii dontisim ylizdesi. .....coecveveeevereeeveniennnnee. 68
Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin

sicakligina bagli Buhar/CO ve H2/CO oranit degisimi. .........ccccceeuvevennee. 69
Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine

bagli sentez gazi bilesiminin deZISIMI. ....covevveriieieriieieeeiereeieseeee e 70
Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine

bagli WGS doniisiim yiizdesi deSISImi. ......eevevverierieeienieeienieeiesceieeieenene 71
Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma igin gereken su debisine

bagli WGS reaktor sicakligl deSiSimi. .....cceevevieierieeienieeieeeeieseeeseenne 71

XVii



Sekil 5.8: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastiricinin ikinci

kademesi sicakligina bagli sentez gazi debisi degisimi. ........ccceeveveeeennnns 73
Sekil 5.9: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci
kademesi sicakligina bagli WGS doniisiim yiizdesi degisimi..................... 74
Sekil 5.10: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci
kademesi sicakligina bagli Buhar/CO ve Ho/CO orani degisimi.............. 74
Sekil 5.11: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken
su debisine bagh sentez gazi debisi deZiSIMi. ...ccoccvevveeeieieneerienieieeienene 75
Sekil 5.12: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken
su debisine baglit WGS reaktorii donlisim ylizdesi. .....coevevvervevieneennenen. 76
Sekil 5.13: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken
su debisine baglt WGS reaktor giris, buhar/CO orani degisimi. .............. 76
Sekil 5.14: Misir atiklari simiilasyonu gazlastiric ikinci kademesi sicakligina
bagli sentez gazi debisi deZISIMI. ...cc.ecueeeerierierieieeieeeee e 78
Sekil 5.15: Misir atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina
bagli WGS reaktor sicakligt deiSimi. .....ccceeevereieieneenienieieeiesiecienieeeene 79
Sekil 5.16: Misir atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina

Sekil 5.17:
Sekil 5.18:
Sekil 5.19:
Sekil 5.20:
Sekil 5.21:
Sekil 5.22:
Sekil 5.23:
Sekil 5.24:
Sekil 5.25:
Sekil 5.26:
Sekil 5.27:
Sekil 5.28:

Sekil 5.29:

Sekil 5.30:

bagli WGS reaktorii girisi HoO/CO ve ¢ikist Ho/CO orani degisimi. ...... 80

Misir atiklart simiilasyonu sartlandirma igin gereken su debisine

bagli sentez gazi debist deZISIMI. ......ccveevieriieierieienienie e 80
Misir atiklart simiilasyonu sartlandirma igin gereken su debisine

bagli WGS reaktorii donlisiim ylizdesi degiSimi. .....coceeeeveeeeenieeveneennnene. 81
Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina

bagli sentez gazi debisi deZiSIMI. ......cccvevverieierieiieiesie e 83
Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina

bagli WGS reaktor doniisiim ylizdesi degisimi. .....cceevvevveeievieneerieeeennenne 84
Agag atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina

bagli WGS reaktor sicaklik deisimi. .......cccoceevieviiniiniinieninieeeieieee 84
Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina

bagli Buhar/CO ve H2/CO orani degiSimi. .......cccceeveveeeeerieeienieeieneeennenn, 85
Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma icin gereken su debisine

bagli sentez azi debiSI......ccccvieiiriieieiieieseeeeeee e 85
Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma icin gereken su debisine

baglt WGS donlisim ylUzZdes1......ccceeververiiriirieieieierierieieeeee e 86
Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma icin gereken su debisine

bagli WGS reaktor sicaklift deGiSimi. ......cceeeveveverienienieneeieeiereeesieeenn 87
Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonlar1 enerji analizi..................... 90
Kalibrasyon €ZTIS1. ..ueeveruieieriieieiieierieeieeie ettt 96
Katran doniisiimii deney sonucu sentez gazi bilesenleri

AONUSUM YUZACSI. .eevvievierieeieiieiee ettt 98
Katran dontisiimii deneyi giris ve ¢ikistaki sentez gazi i¢indeki

katran miktarlart (Z/h) .....oocveveeienieeee 99
Katran doniisiimii deney sonucu benzen doniisiim yiizdeleri. .................. 99

Xviii



BiYOKUTLEDEN HiDROJEN URETIMIiNIiN SIMULASYONU VE
KATALITIK FILTRENIN URUN GAZI UZERINE ETKISININ DENEYSEL
OLARAK iNCELENMESI

OZET

Simirli enerji kaynaklari, artan yakit ihtiyaci, endiistrilesme, ¢cevre sorunlari ve iklim
degisikligi gibi olumsuz etkiler; yeni, rezervi yiiksek, kolay islenebilir, temiz ve diisiik
maliyetli enerji kaynaklaria yonelimi zorunlu kilmistir. Fosil yakitlarin yanmasindan
kaynaklanan sera gazi emisyonlar1 ve yiiksek enerjili temiz bir yakit ihtiyaci iizerine
artan endiseler, "biyo-hidrojen" olarak da bilinen biyolojik yenilenebilir kaynaklardan
hidrojen tiretimine ilgi uyandirmistir.

Biyokiitle doniisim teknolojileri arasinda verimli ve temiz olmasi sebebiyle
gazlastirma, biyoyakit iiretiminde daha ¢ok tercih edilmektedir. Gazlastirma, yakit
kaynaklarindan enerji eldesinin ve katilarin gazlara kismi veya tamamen doniisimii
yoluyla kullanilabilir bir forma doniistiiriilmesinin en etkili yollarindan biridir.
Hidrojen, gazlastirma siirecinin bir yan Uriiniidiir ve biyokiitle gibi temiz ve
yenilenebilir bir kaynaktan iiretildiginde, ¢evre kirliligi ve emisyon konularmdaki
endiseleri azaltacaktir. Hidrojen enerji tasiyici bir yakittir ve yakit hiicreleri gibi farkli
enerji uygulamalarinda kullanilmak iizere verimli bir sekilde diger enerji formlarina
doniistiiriilebilen esneklige sahiptir.

Caligmada, cesitli biyokiitlelerin gazlastirilmasiyla hidrojence zenginlestirilmis sentez
gazi Uretiminin ASPEN HYSYS simiilasyon programi ile modellenmesi
amaglanmistir. Bu amacla, modelleme icin iilkemizdeki biyokiitle potansiyeli
degerlendirilerek dort farkli biyokiitle (findik kabugu, badem kabugu, misir atiklar1 ve
agac atiklar1) kaynagi se¢ilmistir. Yapilan simiilasyonda gazlastirict ¢ikisinda elde
edilen ham sentez gazi bilesimi, modellemenin giris akimi olarak kullanilmistir. Ana
giris akimi (gazlastiricr ¢ikist), katran ve istenmeyen partikiillerden arindirilarak su
gaz doniisim reaktoriinde (WGS) uygun sicaklikta sartlandirilmakta, boylece
hidrojence zengin bir gaza doniismektedir. Hidrojen agisindan zenginlestirilen bu gaz,
saflagtirilmak iizere basinglandirilarak, basing salinimli adsorpsiyon (PSA) {initesine
beslenmekte ve saf hidrojen elde edilmektedir. Yapilan modellemede, gazlastirici
ikinci kademesi (freeboard) sicakligina ve sentez gazinin sartlandirilmasi igin
kullanilan su miktarina bagl olarak H»/CO orani, buhar/CO orani, WGS reaktor
sicakligl, WGS doniisiim yiizdesi simiile edilerek olusan gaz bilesimi incelenmistir.
Ayrica, her modelleme i¢in soguk gaz verimi ve sistemin hidrojen lretim hizi
hesaplanmustir.

Calismanin ikinci asamasinda, katalitik filtrenin hazirlanmasi ve sonrasinda bu
filtrenin katran doniisiimiindeki performansinin deneysel ortamda test edilmesidir.
Deney sonucunda katran ve metan doniisiimleri ile gaz igerigindeki degisimler
incelenmistir. Katran doniistim prosesi, deney verileri kullanilarak ASPEN HYSY'S
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programinda simiile edilmis ve simiilasyon sonuclar1 ile deney sonuglari
karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Yapilan modellemeler sonucunda, 1,466 kg/h hidrojen liretim miktar: ile diger
biyokiitlelerin kullanildig1 simiilasyonlara gore en yliksek hidrojen iiretiminin agag
atiklarmin kullanildigi simiilasyonda gergeklestigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu
simiilasyonda hidrojen iiretim hizi %79 ve soguk gaz verimliligi %74 olarak
hesaplanmistir. Katran doniisiimii deney sonuglarina gore ise, badem kabugu atiklari
ve atik odun biyokiitlelerinin kullanildig1 durumlarda katran doniisimii en etkin
sekilde gerceklestigi goriilmiistiir.

XX



THE SIMULATION OF HYDROGEN FROM BiOMASS AND
EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF CATALYTIC
FILTER ON THE PRODUCT GAS

SUMMARY

Restricted energy sources, increased fuel demand, adverse impacts such as
industrialization, environmental problems and climate change, new, high reserve,
easy-to-operate, clean and low cost energy sources have become mandatory.
Increasing concerns over greenhouse gas emissions from the burning of fossil fuels
and the need for a clean fuel with high energies have prompted interest in hydrogen
production from biological renewable sources, also known as "bio-hydrogen".

Gasification is more preferred in biofuel production as it is efficient and clean among
biomass conversion technologies. Gasification is one of the most effective ways of
converting the energy hand from fuel sources and the solids into a usable form by
partial or complete conversion to gases. Hydrogen is a by-product of the gasification
process and will reduce concerns about environmental pollution and emissions when
produced from a clean and renewable source such as biomass. Hydrogen energy is a
carrier fuel and has the flexibility to be efficiently converted to other energy forms for
use in different energy applications such as fuel cells.

The main objective of this work is to model the hydrogen-rich synthesis gas production
by ASPEN HYSYS simulation program by gasification of various biomass. For this
purpose, four different biomass (hazelnut shells, almond shells, corn residues, and tree
wastes) were selected with the potential of biomass in our country. The raw synthesis
gas composition, from which the gasifier output was obtained in the simulated process,
was used as the input stream to the model.

The main inlet stream (gasifier outlet) is conditioned at the appropriate temperature in
the water gas-shift reactor (WGS), free of tar and unwanted particulates, thus
transforming the hydrogene into a rich gas. This hydrogen enriched gas is pressurized
to be purified and fed to the pressure swing adsorption (PSA) unit and pure hydrogen
is obtained. In this model, Ho/CO ratio, steam/CO ratio, WGS reactor temperature,
WGS conversion percentage, gas composition resulting from simulation are
investigated depending on the freeboard temperature and the amount of water used for
conditioning the synthesis gas. In addition, for each model, cold gas production and
hydrogen production rate of the system were calculated.

The second purpose of the study was to prepare the catalytic filter and experimentally
test the performance of this filter in tar removal. As a result of the experiment, changes
in gas content were investigated by the conversion of tar and methane. Subsequently,
the tar removal process was simulated in the ASPEN HYSYS program using
experimental data and the simulation results were compared with the experimental
results.
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As a result of the modeling studies, it was seen that the highest hydrogen production
was realized in simulations using tree wastes according to the simulations of hydrogen
production with 1,466 kg/h and other biomass. In this simulation study, the hydrogen
production rate was calculated as 79% and the cold gas efficiency as 74%. According
to the test results the use of almond shell and waste wood was the most effective way
to remove tar in the experiment.
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1. GIRIS

Insanlarin konfor sartlarini iyilestirmek igin gereken elektrik iiretim santralleri,
endiistriyel tesisler siirekli olarak faaliyet gostermekte, cesitli ulasim araglari
kullanilmaktadir. Bu siire¢ enerjinin siirekliligini saglama zorunlulugu getirmektedir.
Siirekli tiiketimin ve sinirl1 tiretimin oldugu tilkemizdeki bu siire¢ her gecen giin daha
fazla enerji gereksinimi ile birlikte enerjinin siirekliligini saglama zorunlulugunu da
beraberinde getirmektedir. Hali hazirda bulunan santraller ve ucuz maliyeti
diisiintildiigiinde vazgecilmesi zor fakat sinirli dogasi, homojen olmayan dagilimi,
kullanimi ile olusan g¢evre ve iklim sorunlari nedeniyle fosil yakitlarin enerji

talebindeki bu artisa ayak uydurmasi beklenmemektedir.

2100 y1ila kadar kiiresel niifusun ne olacag: gibi ¢esitli varsayimlar kullanilarak ¢ok
sayida iklim degisikligi senaryosu olusturulmustur. Sekil 1.1 de verilen senaryoda
2100 yilina kadar atmosferik CO; seviyesinin 550 ile 950 ppm arasinda olabilecegi
diisiiniilmektedir. Diinyanin ortalama yiizey sicakligi, 16 °C ile 20 °C arasinda bir

degere yiikselmeye devam edecektir (Sims, 2004).

950ppm
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Sekil 1.1: Karbondioksit salinimi senaryolar1 (Sims, 2014).



Diinyanin yasanabilir bir yer olarak kalabilmesi i¢in ¢evre ve iklim kosullar1 ¢ok biiyiik
onem arzetmektedir. Bu sebeple, senaryolarda dngdriilen rakamlar dikkate alinmali,

diinyamiza ve atmosfere zarar verecek her tiirlii adimdan kaginilmalidir.

Enerji kaynaklarinin sinirli olmasinin yani sira, artan yakit ihtiyaci, endiistrilesme,
mevcut enerji kaynaklarinin ¢evre ve iklim degisikligi tizerine olan olumsuz etkileri;
yeni, rezervi yliksek, kolay islenebilir, temiz ve diisiik maliyetli enerji kaynaklarina
yonelimi zorunlu kilmistir. Ulkemizde siirdiiriilebilirligin saglanmasi i¢in uygun
politikalarin belirlenmesi ve bu dogrultuda fosil yakit kullanimmin payr kademeli
olarak azaltilarak, enerji iiretiminde yenilenebilir enerji kaynaklar: kullanimim
saglanmalidir. Bu gecis, atmosfere zararli emisyonlar1 ve bunlarin kiiresel 1sitnmaya
olumsuz etkilerini biiylik Ol¢lide azaltacaktir. Aym1 zamanda yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yararlanmak, tlkemizin disa olan bagimliligin1 azaltarak, hem
ekonomik hem de siyasi agidan bizi giiclendirecektir. Boyle bir stratejinin etkili ve

kalic1 olabilmesi i¢in Sekil 1.2° deki hedefleri benimsemesi gerekmektedir;

Cevre Kalitesi Enerji Givenligi
* CO; emisyonlarinin * Guvenli enerji temini * Yenilikgi teknolojiler
azaltilmasi * Enerji cesitliligi ile ve Urtinler
* Kirlilik problemlerine bagimhihgn ¢ Ekonomik zenginlik
¢Ozim azaltilmasi
* Atik giderme
problemlerine ¢éziim

Sekil 1.2: Enerjide siirdiiriilebilirlik hedefleri.

Fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan sera gazi emisyonlar1 ve yliksek enerjili
temiz bir yakit ihtiyaci {izerine artan endiseler, "biyo-hidrojen" olarak da bilinen
biyolojik yenilenebilir kaynaklardan hidrojen tiretimine ilgi uyandirmistir. Dogal gaz
gibi fosil yakitlardan iiretilen konvansiyonel hidrojenin aksine, biyolojik hidrojen,
yanmasi sirasinda ¢ikan sera gazi salimimlarinin, biyokiitle hammaddesi biiylime
dongiisii sirasinda izole edilenler tarafindan dengelenmesi anlaminda bir "karbon nétr"
tiriin olmaktadir (Zhang ve dig. 2013). Dahasi, biyolojik hidrojen, yalnizca saf suya
doniisen enerjiye doniismesi nedeniyle cazip bir gelecek enerji tasiyicist olarak

goriilmektedir (Johnston ve dig. 2005; Momirlan ve Veziroglu, 2005).
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Hidrojen enerjisi, yiiksek enerji igerigi ve sifir sera gazi emisyonlari nedeniyle gelecek
icin en cazip enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Hidrojen iiretimi i¢in ana
teknolojiler, fosil yakitlarin buhar reformasyonu, elektroliz ve su termolizidir. Diger
cazip yontemlerden bazilar1 ise biyoetanol, biyodizel, biyogaz ve biyokiitle gibi
yenilenebilir kaynaklardan hidrojen {retimidir. Her ne kadar yenilenebilir
kaynaklardan hidrojen tiretiminin maliyeti geleneksel fosil kaynaklardan tiretime gére
daha yiliksek olsa da, teknolojinin maliyetinin yakin gelecekte azalacagi
ongoriilmektedir (Lemus ve Duart, 2013) Biyokiitle enerjisi, siirdiirtilebilir bir gelecek
icin temiz, yenilenebilir, kolay erisilebilir, konvansiyonel enerji sistemlerine gore daha
ekonomik ve verimli donilisiim teknolojilerine sahiptir. Biyokiitle enerjisi tarimsal,
hayvansal ve bitkisel atiklardan; termokimyasal, biyokimyasal ve kimyasal doniisiim
teknolojileri ile elde edilebilmektedir. Bu doniisiim teknolojileri ile biyokiitle; 1sinma,
sivi yakit, endiistriyel tesisler i¢in proses 1sis1 ve elektrik iiretimi gibi ¢esitli enerji
ihtiyaglarinin karsilanmasinda kullanilir. Biyokiitle doniisiim teknolojileri arasinda
verimli ve temiz olmasi sebebiyle gazlastirma, biyoyakit liretiminde daha ¢ok tercih
edilmektedir. Gazlastirma, kati atiklarin oksijen, buhar, hava veya bunlarin ¢esitli
kombinasyonlar1 ile reaksiyona girmesi sonucu, hidrojen, karbonmonoksit, metan,
karbondioksit ve kiikiirt igeren sentez gazinin olusumu islemidir. Cesitli islemler ile
sivi veya gaz yakitlara doniisebilen bu sentez gazinin yani sira, kii¢iik partikiiller,
katran, amonyak ve kiikiirtlii bilesikler de olugsmaktadir. Bu siirecte en temel problem
katran olusumudur. Sentez gazi liretiminde katran, diisiik sicakliklarda yogunlasabilir,
bu da boru hatlarinin, valflerin, filtrelerin, motorlarin ve yakit hiicresi kiimelerinin
ttkanmasina neden olmaktadir. Katran, fiziksel bir proseslerle (6rnegin sivi yikayici,
karbon adsorpsiyonu ve elektrostatik coktiiriicli) giderilebildigi gibi 6zellikle son
yillarda kullanim orani artmis olan katalitik filtreler ile de giderilebilmektedir.
Katalitik filtreler, gazlastirma ile elde edilen sentez gazindaki katran ve partikiillerin
yiiksek sicakliktaki doniisiimii i¢in oldukc¢a kullanisli olmakla birlikte dontisiimiin tek
adimda kolayca gergeklesmesini saglamaktadir. Literatiirde katranin giderilmesi igin
uygun katalizorlerin gelistirilmesi, etkin bir katran doniisiimiiniin yapilabilmesi igin
farklr katalitik katran dontistimii {initelerinin tasarimi ve uygun c¢alisma kosullarinin
belirlenmesi gibi bir¢ok arastirma bulunmaktadir (Li ve Suzuki, 2009; Li ve dig, 2008;
Li ve dig, 2010; Park ve dig, 2010; Fusurawa ve Tsutsumi, 2005; Xu ve dig, 2009;
Anil ve dig, 2006; Ligang ve dig, 2007;Achar ve dig, 2010).
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Atiklardan gaz tiretilmesine yonelik uygun tasarimin yapilabilmesi, sistemin kurulum
Oncesi enerji verilerinin yorumlanmasi ve doniisiim veriminin yiiksek olabilmesi i¢in
tasarim parametrelerinin dogru bir sekilde belirlenebilmesi gerekmektedir ve bu
islemlerin yapilabildigi birgok modelleme programi bulunmaktadir. Aspen HYSY'S,
cesitli proseslerin modellenmesi i¢in gelistirilmis ve arastirmacilar tarafindan komiir,
petrokimya ve enerji sistemlerinin modellenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Aspen HYSYS ve daha ¢ok katilarin enerji doniisiimii ile ideal olmayan ozellikler
tastyan sistemlerin modellendigi Aspen Plus gibi simiilasyon programlari, metanol
sentezi, sentez gazi, biyokiitleden hidrojen T{retimi gibi bir¢ok sistemin
tasarlanmasinda kullanilmaktadir. Al Amoodi ve dig. (2013), Aspen Plus simiilasyon
programi ile denge sartlarinda ¢alisan polietilen gazlastirma islemi tizerindeki énemli
degiskenlerin etkisini incelemistir. Zhang ve dig. (2009), Aspen Plus programini
kullanarak akigkan yatakta buhar gazlastirilmasi ile metanol {iretiminin saglanmasi
icin kinetik bir model gelistirmistir. Nikoo ve Mahinpey (2008), Aspen Plus
programini kullanarak kabarcikli bir akiskan yatakta yatak hidrodinamiklerini ve
reaksiyon kinetiklerini entegre ederek, biyokiitle kaynakli sentez gazi i¢in bir model

gelistirmistir.

Bu ¢alismanin baslica amaci gesitli biyokiitlelerin gazlastirilmasiyla hidrojence zengin
sentez gazi Uretiminin ASPEN HYSY'S simiilasyon programi ile modellenmesidir. Bu
amacla llkemizdeki biyokiitle potansiyeli degerlendirilerek dort farkli biyokiitle
secilmistir ve her biri i¢in modelleme yapilmistir. Yapilan modellemede, gazlastirici
(freeboard) sicakligina ve sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarina
bagli olarak su gaz doniisiim reaktorii ¢ikist Ho/CO orani ve yine ayni reaktdr girisi
Buhar/CO orani, WGS reaktorii giris sicakligi, WGS doniisiim yiizdesi, simiilasyon
sonucu olusan gaz bilesimi incelenmistir. Ayrica her modelleme i¢in soguk gaz verimi,
sistemin hidrojen {iretim hizi hesaplanmistir. Modellemede kullanilan biyokiitle

kaynaklarinin proses sonunda tirettikleri hidrojen miktar1 karsilastirilmisgtir.

Calismanin ikinci bolimiinde gazlastirma isleminin en biiyiik problemi olan katranin
giderilmesi i¢cin TUBITAK MAM Enerji Ensitiisii Laboratuvar® nda, katalitik mum
filtreler hazirlanarak, aktivite testleri yapilmistir. Bu boliim i¢in belirlenen dort
biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucu olusan sentez gazi bilesimleri kullanilarak katran

doniistimii incelenmistir. Deney verileri kullanilarak katran dontistimii Aspen HYSY'S
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simiilasyon programinda modellenmistir. Deney sonuglari ile katran doniistimiiniin

yapildig1 simiilasyon sonuclar1 degerlendirilmistir.






2. BiIYOKUTLEDEN HiDROJEN URETIiMi

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle, aga¢ ve ormancilik artiklari, tarimsal ve tarim amacl iretilen bitkiler,
endiistriyel ya da belediye atik iirlinleri gibi yenilenebilir 1s1 ve enerjiye doniisebilen
bitkilerden tiiretilen genis bir biyolojik materyaldir. Biyokiitlede bulunan enerji
baslangicta giinesten gelmekte, fotosentez siireci boyunca giines enerjisini hiicre
duvarlar1 igerisinde toplamakta ve depolamaktadir. Yandiginda veya doniisimi
gergeklestiginde iginde depolanan giines enerjisini serbest birakmaktadir. Bu sekilde,
biyokiitle gilines enerjisini depolamak i¢in bir tiir dogal pil gibi davranmaktadir.
Siirdiiriilebilir sekilde yetistirildigi ve hasadi oldugu siirece, “biyokiitle pili"
yenilenebilir enerji kaynagi saglar. Ayrica fotosentez yoluyla, havadaki karbondioksit,
bitkilerdeki diger karbon i¢eren molekiillere (6rnegin sekerler) doniistiiriilmektedir.
Olusan bu molekiiller karbonhidrat olarak adlandirilmaktadir. Bitkilerde ve

hayvanlarda depolanan bu yapilarin atigina ise biyo-enerji denir (Saidur ve dig, 2011).

Biyokiitle, oldukca gesitli, yaygin ve bol miktarda bulunan bir enerji kaynagidir ve
fosil yakitlarla karsilagtirildiginda cografi olarak diinya 6lceginde daha esit sekilde
dagildigr goriilmektedir. Ekonomik olarak hasat edilebilir biyokiitle potansiyeli,
neredeyse diinyanin her yerinde mevcuttur. Riizgar veya giines enerjisinden daha az
bilinmesine ragmen enerji liretiminde biyokiitle, diinya capinda 6nemli ve hizla

biiyliyen bir rol oynamaktadir.

Havada CO; gazi olarak bulunan C elementi bitkiler tarafindan fotosentez yapilmak
iizere alinir ve fotosentez sonucunda atmosfere oksijen verilir. Bu sayede biyokiitle,
atmosferdeki karbondioksiti depolayan bir karbon yutag:i gibi davranir. Biyokiitle bir
yakit olarak kullanildiginda, durum farklilasarak karbon-notr olmaktan ¢ikar.
Biyokiitle hasati, nakliye, depolama ve yanma sirasinda az miktarda da olsa emisyon

aciga ¢ikmaktadir. Biyokiitle siirdiiriilebilir bir sekilde yonetildigi ve hammadde



bakimindan yenilendigi siirece, atmosferik CO; seviyelerinde net bir artisa neden

olmamaktadir. Dolayisiyla biyokiitle dogal olarak karbon nétrdiir (Sekil 2.1)
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Sekil 2.1: Basit karbon dongiisii.

Insanligin kullandig1 en eski enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, 1sinma, arag
yakiti, endiistriyel tesisler ig¢in proses 1sis1 ve elektrik iiretimi gibi ¢esitli enerji
ithtiyaclarinin  karsilanmasinda kullanilan ¢ok yonlii  bir yakittir. Biyokiitle
kaynaklarinin artirilmasi amaciyla 1970' lerin ortalarindan beri diinyanin birgok tilkesi
yeni bitkiler gelistirmektedir. Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA), biyoenerji arastirmasi,
gelistirilmesi ve yapilanmasi konusunda ulusal programlara sahip iilkeler arasindaki
isbirligi ve bilgi aligverisini iyilestirmek amaciyla 1978'de bir Biyoenerji Anlagmasi
baslatmistir (IEA,2007). Biyokiitle enerjisi, kaynagin cesitliligi agisindan bir¢ok
alternatif enerji kaynagindan farkli olmakla birlikte diinyada oldukga genis bir alana
yayilmis, temiz ve fosil yakitlarin kullanimu ile ortaya ¢ikan sorunlara karsi tercih

edilebilir bir enerji kaynag1 haline gelmistir.

Sekil 2.2 ye gore 2012 yilinda Tiirkiye nin biyokiitle enerjisi kurulu giicii yaklasik
115 MW seviyelerinde iken, 2017 yilinda kurulu gii¢ yaklasik 467 MW seviyelerinde
bulunmaktadir (TEIAS, 2017). Fakat iilkemiz genelinde potansiyeli yiiksek olan
biyokiitle enerjisi kurulu giicli artis gosterse de, diger yenilenebilir enerji ¢esitlerine
oranla kullanim agisindan daha geri plandadir. Bu dogrultuda 2023 hedeflerinde
belirlenen, biyokiitleye dayali enerji iretim miktar1 2 bin MW’ a ulagsmak adina tesvik

mekanizmalar1 yeniden ele alinmalidir.
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Sekil 2.2: Yenilenebilir atik ve ¢0p gazi kurulu gii¢ ve santral sayist degisimi
(TEIAS, 2017).

2.2 Biyokiitlenin Enerji Doniisiimii

Enerji kaynagi olarak kullanilan biyokiitlenin enerji doniisiimii; dogrudan yakma ile
saglanacagi gibi termokimyasal, elektrokimyasal ve biyokimyasal prosesler ile verimli
sekilde saglanmaktadir. Elde edilen enerji, dogrudan elektrik ve 1s1 {iretimi igin
kullanilabilir veya yagli tohum bitkileri, bitkisel, hayvansal, sehir ve endiistriyel
atiklarinin degerlendirilmesiyle gaz, sivi ve kati yakit iiretimi i¢in kullanilabilir. Evsel
atiklarin iizerinde havasiz bir ortam olusturuldugunda, bozunma sonucu metan gazi
olusumu baslamaktadir. Bu metan gazi ¢esitli proseslerle iyilestirildikten sonra

elektrik Uretiminde kullanilmaktadir.

Enerji doniisiimiini saglamak i¢in cesitli biyokiitle kaynaklar1 kullanilabilir. Bunlar

dort genel kategoriye ayrilabilir:

e Enerji bitkileri: otsu enerji bitkileri, odunsu enerji bitkileri, endiistriyel bitkiler,

tarimsal iirtinler.
e Tarimsal kalintilar ve atiklar: ekin atiklar1 ve hayvan atiklari.

e Ormancilik atig1 ve kalintilari: 6giitiilmiis odun atiklari, agag atiklar1 ve ¢ali

kalintilar1.

e Sanayi ve belediye atiklari: Kentsel kat1 atiklar (MSW), kanalizasyon ¢camuru

ve sanayi atigi.



Son yillarda Tiirkiye'de enerji i¢in; ahsap, findik kabugu, tarimsal atiklar, atik kagit,
bugday samani, cay atifi ve zeytin kabugu gibi biyokiitle kullanimina yonelik ¢ok
saylida girisim yapilmistir. Ayrica Tirkiye'nin toplam orman potansiyeli, yillik
yaklasik 25 milyon m*'liikk bir biiyiime ile 940 milyon m?® olmustur (Akpinar ve dig,
2008). Yiikselen yakit maliyetleri, enerji arzi konusunda belirsizlik, dis enerji
kaynaklarina bagimhilik ve kiiresel iklim degisikligi, hava kalitesi ile ilgili endiseler,
yasayan ve Oli ormanlik calilarin, agaclarin odun, kabuk ve yapraklarinin biriken
kiitlesi olan odunsu biyokiitleden enerji iiretimini daha g¢ekici hale getirmektedir.
Ulkemizde odunsu biyokiitlenin kullanimu arttirilarak, fosil yakitlara olan bagimlilik
ve orman yangin riski azaltilabilir, sera gazi emisyonlar1 azaltilabilir. Ayrica kirsal

ekonomiler ile orman saglig1 ve siirdiiriilebilirligi iyilestirilebilir (DPT, 2010).

Biyokiitle, kiiresel yenilenebilir enerji kullanimina 6nemli katkida bulunurken
(yaklasik % 14), gelismekte olan iilkelerin kirsal alanlarinda bu katki % 90' a kadar
cikmaktadir. Diinya niifusunun yaklasik % 901nin, 2050 yilina kadar gelismekte olan
tilkelerde ikamet etmesi beklenmektedir. Bu sebeple biyokiitlenin bu biiyiik niifus i¢in
onemli bir enerji kaynagi haline gelmesi 6ngoriilmektedir (Sansaniwal ve dig, 2017).
Cizelge 2.1’ de enerji liretiminde biyokiitle kullaniminin olumlu ve olumsuz yonleri

verilmistir.

Biyokiitleyi kullanilabilir enerji formuna doniistiirmek i¢in kullanilabilecek cesitli
yontemler bulunmaktadir (Sekil 2.3). Yontem secimi, mevcut biyokiitle tipine ve
miktarina, elde edilmek istenen iirlinlere (nihai kullanim), g¢evresel standartlara,
ekonomik kosullara bagh olarak cesitlilik gdstermektedir. Ornegin, biyokiitle yakit
olarak dogrudan yakilabilir fakat bununla birlikte, bu kullanim sekli ¢ok biiyiik bir
kirlilik kaynagi olarak goriilmektedir. Bu nedenle, biyokiitleyi, petroliin yerini alabilen

sivi veya gaz yakitlara doniistiirmek gerekmektedir.
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Cizelge 2.1: Biyokiitle kullanim durumu (Saidur ve dig, 2011).

Biyokiitle Kullaniminin Olumlu Y 6nleri Biyokiitle Kullaniminin Olumsuz Y énleri

e Tam yasam dongiisii
degerlendirmesine gore

e Yenilenebilir yakit kaynagi tamamlanmamus yenilenebilir enerji

e Genel olarak az miktarda kiil, C, S, N ve kaynagi
eser elementler e Diinyada kabul géren

e Normal olarak ugucu maddenin yiiksek terminolojinin, siniflandirma
konsantrasyonu, CA, H, Mg, O ve P sistemlerinin ve standartlarin

e Doniisiim esnasinda mitkemmel reaktivite eksikligi

o Tehlikeli emisyonlarin azaltilmasi (CHa, e Genellikle yiiksek nem igerigi, Cl,
CO2, NOx, SO« ve eser elementler ile K, Na, Mn ve baz1 eser elementler
ayrilmig atiklar) e Diisiik enerji yogunlugu

e Yanma sirasinda kiiliin ve baz1 tehlikeli e (ida ve yem iiretimiyle potansiyel
bilesenlerin olusmast rekabet

e Nispeten ucuz kaynak e Olasi toprak hasar1 ve biyolojik

e Yakit ikmali ve enerji glivenliginin cesitlilik kaybi
¢esitlendirilmesi e Koku, potansiyel emisyon ve 1sil

e Emisyonlari azaltmak ve ekonomik fayda islem esnasinda tehlikeli
saglamak i¢in geleneksel fosil yakitlarla bilesenlerin si1zintist
birlikte kullanilabilir e Hasat, toplama, tasima, depolama

e Enerji bitkileri igin kullanilan arazi, maliyeti
familya, konut, tatil veya tarimsal e Enerji kullanimi olarak ulusal bir
kullanim gibi baska amaglar i¢in talep etki olusturmak icin yeterli
edilebilir miktarda bulunmayabilir

e Atik maddelerin kullanimi e Kontrolsiiz biyokiitle liretimine

bagli ormansizlagma

Sekil 2.3’ te gosterildigi gibi biyokiitleden ¢ok ¢esitli yontemler ile s1vi ve gaz yakitlar
elde edilebilmektedir. Bunlarin basinda, biyolojik kiitleden enerji almak i¢in yanma,
gazlastirma ve pirolizin kullanildig1r termal doniisim gelmektedir. Biyokimyasal
doniisim, fermantasyon, havasiz  c¢liriitme ve esterifikasyon sirasinda
mikroorganizmalarin biyokiitle enerjisini serbest birakmasiyla gerceklesmektedir.
Yiiksek su icerigine sahip biyokiitle i¢in genellikle biyokimyasal doniisiim tercih

edilmektedir.
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Sekil 2.3: Biyokiitle doniisiim yontemleri ve olusan baslica tiriinler (Samiran ve dig,
2016).

2.2.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Enerji tiiketiminin diinya capinda artmasi ile atmosfere zararli gazlarin salinimi ve
fosil yakitlarin tiikenmesi ile olusan sorunlara ¢6ziim icin yenilenebilir enerji
kullanim1 gilinden giline artmaktadir. Biyokiitle esasli yakitlar, kdmiir ve petrolden
sonra tiglincii enerji kaynagi olarak siniflandirilir (Werther ve dig, 2000). Biyokiitleden
cesitli yontemlerle elde edilen biyoyakitlarin kullanimi ile karbonsuz doniisim

saglanmakta, fosil yakitlara olan bagimlilik ve sera gazi emisyonlar1 azalmaktadir.

Hidrojen kiiresel olarak cevresel kalite, enerji giivenligi ve ekonomik rekabet giicii
taleplerine uygun bir enerji tastyicisi olarak kabul edilmektedir. Enerji doniisim
verimliliginin yliksek olmasi, sudan emisyonsuz bir sekilde iiretilebilmesi, kolay
ulagilabilir olmasi, farkli depolama bi¢imlerinin kullanilabilmesi, uzun mesafelere

taginabilir olmasi, diger enerji bigimlerine kolayca doniistiiriilebilir olmasi ve
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geleneksel fosil yakitlarin ¢ogundan daha yiiksek alt ve iist 1s1l degere sahip olmasi
gibi  avantajlar  nedeniyle iilkemiz  enerji  ihtiyacimin  karsilanmasinda

degerlendirilmelidir.

Hidrojen tretiminin geleneksel yontemleri komiir gazlastirma, su elektroliz ve ile
dogal gazin buhar reformasyonu ile hidrojen iiretimini icermektedir. Bu yontemler
hidrojen tiretmek i¢in geleneksel enerji kaynaklarin1 kullanmakta ve stirdiiriilebilir
olarak degerlendirilememektedir. Bu nedenle hidrojen tiretimi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kullanilarak stirdiiriilebilir yontemler gelistirmek gereklidir. Biyokiitlenin
tilkemizde kolay ulasilabilir, ucuz ve bol olmasi, diger sistemlerle kiyaslandiginda
hidrojenin daha kaliteli, daha fazla, diisiik maliyetle {iretilmesi ve 1s1 transferinin
verimli olarak ger¢eklestigi esnek sistem tasarimlarina sahip olacak sekilde tiretimin

yapilabilmesi gibi sebeplerden dolay1 hidrojen tiretimi i¢in uygundur.

Mevcut durumda, biyokiitleden hidrojen iiretim prosesleri termokimyasal ve biyolojik
stiregler olarak iki genel kategoriye ayrilmistir. Termokimyasal siiregler piroliz,
stvilagtirma ve gazlastirmayi igerirken, biyolojik islemler havasiz ortamda ¢iiriime ve
fermantasyon olarak verilmektedir. Bu yontemler arasindan termokimyasal
doniisiimiin avantaji genel verimliliginin daha yiliksek olmasidir (%52) ve iiretim

maliyetinin diger sistemlere oranla daha diisiik olmasidir.

Biyokiitleden iiretilebilen hidrojen verimi, kuru biyokiitle agirligma dayanilarak
hesaplandiginda nispeten diistiktiir (% 16,18). Biyokiitle ile yapilan islemlerden elde
edilen biyokiitle enerji igerigi ile hidrojen igerigi karsilastirilmasi Cizelge 2.2° de
gosterilmektedir (Balat ve Kirtay, 2010).

Cizelge 2.2: Farkl proseslerdeki biyokiitle enerji icerigi ve hidrojen miktar1 (Balat
ve Kirtay, 2010).

Proses Hidrojen miktar1 Biyokiitle enerji
(Kiitlesel %) icerigi
Piroliz + Katalitik doniisiim 12,6 91
Gazlastirma + Degisim reaksiyonlari 11,5 83
Biyokiitle+ buhar + 1s1 (teorik olarak 17.1 124

maksimum

Biyokiitleden termokimyasal doniisim ile hidrojen {retiminde; biyokiitle

boyutlandirilip nemi giderildikten sonra gazlastirma i¢in hazir hale getirilmektedir.
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Gazlasirici ajan esliginde gazlastirma islemi ger¢eklesmekte ve sonucunda ham sentez
gazi Uretilmektedir. Bu gaz ig¢indeki istenmeyen bilesiklerden arindirilmakta ve su- gaz
degisim reaksiyonlar1 yardimiyla temiz sentez gazinin i¢indeki hidrojen miktar
artirilmaktadir. Sonraki asamada sentez gazi ig¢indeki hidrojenin ayrilmasi basing

saliniml1 adsorpsiyon reaktorleri (PSA) ile saglanmaktadir.

Biyokiitleden hidrojen iiretimi “hidrojen iiretim hiz1” ile degerlendirilir. Hidrojen
tiretim hiz1; birim saatte sisteme beslenen birim kilogram kuru biyokiitleden elde
edilen hidrojenin gram olarak miktar1 olarak tanimlanir ve bagint1 olarak;
Uretilen hidrojen miktart (kg/h)uooo

. Lo gH _
HldTO]eTl Uretim Huzt ( ’ g kuru le’OkUtle) - Beslenen kuru biyokiitle kg/h (2.1)

ifade edilir (Ersoz ve dig, 2017).

2.3 Biyokiitle Gazlastirma

Gazlastirma islemi, beslenen biyokiitlenin 1s1l degeri daha yiiksek yakita
donistiiriildigli termokimyasal bir doniistiirme teknolojisidir (Yilmaz ve Selim,
2013). Baska bir deyisle gazlastirma, kati1 atiklarin oksijen, buhar, hava veya bunlarin
cesitli kombinasyonlar1 ile reaksiyona girmesi sonucu sentez gazinin olusumu
islemidir. Uretilen sentez gazi, karbon monoksit (CO), hidrojen (H,), metan (CH4) ve
karbondioksit (CO2) gazinin yani sira etan ve propan gibi hafif hidrokarbonlar ve
katran gibi agir hidrokarbonlarin bir karigimidir. Siilfirik asit (H2S) ve hidroklorik asit
(HC1) gibi istenmeyen gazlar veya azot (N) gibi atil gazlar ile olusumu da
gerceklesebilmektedir. Sentez gazindaki bu bilesenlerin  varligi, gazlastirilan

biyokiitleye ve gazlastirma isleminin ¢alisma kosullarina baglidir.

Gazlastirma prosesi ile diisiik 1s1l degere sahip hammadde pazarlanabilir yakitlara ve
trlinlere doniistiiriilmektedir. Gazlastirma ile {iretilen gaz temizlendikten sonra
elektrik Uiretimi, biyoyakit iiretimi amagl kullanildig1 gibi kazanlarda, motorlarda,

tiirbinlerde 1s1 ve gii¢ tiretilmek tizere de kullanilmaktadir. Fosil yakit kullantminin
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iklim degisikligi {lizerine olumsuz etkileri biyokiitlenin gazlastirilarak enerji ve

hammadde iiretiminde kullantmini oldukg¢a artirmistir (Molino ve dig, 2016).

Gazlastirma sonrasi olusan bu gazin bazi proseslerde kullanilabilmesi i¢in Sekil 2.4’

te gosterildigi gibi istenmeyen yan lirlinlerinin giderilmesi gereklidir.

Sentez
« FT Dizel
Biyokdtl gazi
yokiite ——> viksek Sicakiikta oz Tomislome '+ Metanol
Hava/ Buhar/ __y Gazlastirma A # » Hidrojen
Oksijen » Elektrik
= Dimetil eter
. Buhar Dém
Urdn
. Gazi A
Biyokitle ——»  Dusiik Sicaklikta W
Gazlastirma i B
Buhar ——p + Dogal gaz
I — > + Elektrik
« Hidrojen

Sekil 2.4: Sentez gazi ve iiriin gazi iiretimi ile kullanim alanlar1 (Samiran ve dig,
2016).

Gazlastirma reaktorleri islemi, tipik olarak kurutma, piroliz, oksidasyon/yanma ve

indirgeme olmak iizere dort asamadan olusur.
a) Kurutma

Bu agamada temel islem biyokiitlenin nemini uzaklastirmaktir. Kurutma isleminin
amact hammaddenin nem igeriginin alinarak sentez gazinin kalitesini ve gazlastirma
sisteminin  performansmi  iyilestirmektir.  Yaklagtk  100-200°C  aralifinda
gergeklestirilen kurutma islemi, biyokiitlenin nem igeriginde %5 oraninda bir azalma

saglamaktadir (Puig-Arnavat ve dig, 2010).
b) Piroliz

Piroliz asamasi, biyokiitlenin oksijen veya havanin olmadigi ortamda termal
bozunmaya ugramasi olarak tanimlanmaktadir. Bu siirecte biyokiitledeki ugucu madde
miktar1 azalarak bilesimde hafif HCS, CO, CO, katran, ¢ar ve kiilden olusan bilesenler
olusmaktadir (Samiran ve dig, 2016). Piroliz islemi endotermik bir reaksiyon olmakla

birlikte su sekilde gosterilebilir;

Biyokiitle - H, + CO + CO, + CH, + H,0(g) + Katran + Car (2.2)
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a) Oksidasyon/Yanma

Bu agamada kati1 karbonize edilmis biyokiitle ile havadaki oksijen arasinda gergeklesen
reaksiyon ile CO; olusur. Bu reaksiyonlar arasinda olan ¢ar yanmasi su sekilde ifade
edilir;

C+ 0, =C0,+ 393,8M]/kmol 2.3)

Biyokiitlede bulunan hidrojen oksijen ile reaksiyona girerek buhar iiretir (Hidrojen

yanmast);

Hy + 1/5 0, = Hy0 + 242 M /kmol 2.4)
Kismi Oksidasyon;

¢+ 1/,0, = €O + 111M] /kmol (2.5)

b) Indirgeme

Bu asama, oksijen ve buhar gibi gazlastirict ajanlarin varliginda 800-1000°C sicaklik
aralifinda bazi indirgeme reaksiyonlar ile ger¢eklesmektedir ve nihai iirtinler agirlikli
olarak H,, CO, CO, ve CH4 icermektedir. Baslica reaksiyonlar sunlardir (Molino ve
dig, 2016):

Car Doniigiimii (Reforming of char):

C+ H,0=CO+ H,+131,4 M]/kmol (2.6)
Boudouard reaksiyonu (Boudouard reaction):

C+C0O, =2C0+172,6 M]/kmol 2.7)
Su- gaz doniisiim reaksiyonu (Water- gas shift reaction):

CO, + H,0 = CO + H,0 — 42 M]/kmol (2.8)
Metan doniigiim reaksiyonu (Methane reaction):

C +2H, = CHy — 75 MJ]/kmol 2.9)

Bu gazlastirma reaksiyonlarinda, iirlinlerin niceligini ve kalitesini onemli ol¢iide
etkileyen faktor gazlastirici ajandir. Farkli gazlastirici ajanlarin kullanimi farkli

reaktiviteler ve gaz bilesimleriyle sonu¢lanir. Hava, oksijen, buhar, karbondioksit veya
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bunlarin karisimlar1 gibi ¢esitli gazlastirici reaktanlar kullanilabilir. Bu reaktanlarin

sec¢imi istenilen lirlin gazi bilesimine ve enerji tiiketimine baghidir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3: Gazlastirici reaktan ve gazlastirma iizerine etkileri.

Gazlastirict Reaktan Gazlastirma Uzerine Etkileri

Gazlagtirmada 1s1 kaynag1 kismi yanma

Hava Makul derecede ¢ar ve katran icerigi

Gelistirilmis karbon dontisiim 6zellikleri
Uriin gaz1 i¢indeki Ha, CO ve CHs ‘iin

Oksijen zenginlestirilmesi, katran gideriminin
iyilestirilmesi
Buhar Urlin gazinin 1s1l degerinin iyilestirilmesi

Uriin gazindaki hidrojenin zenginlestirilmesi

2.4 Gazlastiric1 Tipleri

Cesitli yakat tiirleri igin reaktor tasarimlari ve gazlastirma teknolojileri gelistirilmistir.
Yakit tiirleri biyokiitle icerigine bagli olarak kimyasal, fiziksel ve morfolojik
ozelliklerinde farkliliklar gosterdiginden, uygun gazlastiricinin secilmesi 6nemlidir.
Biyokiitle i¢indeki kompleks ligno-seliilozik yapilarin varligi nedeniyle, fosil yakitla
karsilastirildiginda daha zor gazlastirilmaktadir. Bununla birlikte, deneysel veriler ve
yapilan gazlastirict modellemeleri biyokiitle gazlastiricityr tasarlamak igin

kullanilabilmektedir.

Sabit yatak, akiskan yatak, siiriklemeli akis reaktorii gibi gazlastiric tipleri
biyokiitlenin gazlastirilmasinda umut verici teknolojiler olarak kabul edilmektedir. Bu
gazlastirma sistemleri; yakit tiirii, uygulama ve calisma kosullar1 agisindan ¢esitli
avantajlara sahiptir ve baz1 calisma kosullarinda potansiyel teknik ve ekonomik
avantajlar sunmaktadir. Gazlastiricinin performansi, sistemdeki g¢alisma kosulu,
kararlilik, gaz kalitesi ve basing kayiplarina baglidir. Bu sebeplerden dolay1 yapilacak
uygulama i¢in gazlastirici tipi 6zelliklerinin 1yi tespit edilmesi ve uygun gazlastirici

tipinin se¢ilmesi 6nemli bir adimdir.

Sabit yatakli gazlastirici, gazlastirici ortamin ve gazin yukariya dogru (yukar akisli)
hareket ettirilmesi, asagiya inmesi (asag1 akisli) veya kati pargaciklarin reaktoriin bir
tarafindan reaktore verilerek diger taraftan gazin serbest birakilmasi (¢apraz akisl)

seklinde calisarak biyokiitlenin gazlastirilmasin1 saglamaktadir. Avantajlar1 ve
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dezavantajlar1  Cizelge 2.4°te verilen bu gazlastirict tipi  diger tiplerle
karsilastirildiginda en basit tiir olarak kabul edilmektedir ve genellikle yakit besleme
birimi, bir kiil ¢ikarma birimi ve bir gaz ¢ikist bulunan yakit ve gazlastirma ortami i¢in
silindirik bir bosluktan olusmaktadir. Sabit yatakli gazlastiricida, yakit tabakasi
gazlastirma gerceklestikce yavas yavas reaktoriin altina dogru hareket etmektedir.
Sabit yatakli gazlastiricilar kiiciik boyutlarda ucuz bir sekilde insa edilebilmektedir.
Bu 6zelliginden 6tiirii, ¢ok sayida sabit yatakli biyokiitle gazlastiricilar: kiigtik dlgekli
bircok tesiste kullanilmaktadir. Bu tip reaktérde karistirma ve 1s1 transferi oldukca
zayiftir, kiil tasima hiz1 ve gaz hiz1 diistiktiir. Biyokiitlenin yatakta kalis siiresi uzundur
ve bazi yakitlar gazlastirma sirasinda tikanmaya sebep olabilmektedir (Puig-Arnavat
ve dig, 2010). Bu nedenle, sabit yatakli gazlastiricilarin, biiyiik kapasiteli tesislerde
yiiksek keklesme endeksine sahip biyokiitle yakitlar1 veya komiirleri i¢in ¢ok etkili

olmadig: soylenebilir.

Akiskan yatakli gazlagiticida yatak, ¢alisma sirasinda endotermik buhar reformasyon
reaksiyonu igin yeterli enerji saglamak tizere disaridan isitilir. Boylece, yiiksek
sicaklikta besleme maddesi yatak ile etkilesim kurmasi ve karistirmasi i¢in reaktore
beslenir. Akiskan yatakli gazlastiricisinda gazlastirici reaktan, gazlastirici yatagindan,
kat1 yakit pargaciklarinin stispansiyon halinde tutulmasi i¢in yeterli bir hizda tflenir
ve bu yakit parcaciklari reaktdriin tabanina dogru gitmektedir. Yakit parcaciklari
burada yatak malzemesi ile ¢ok hizl1 bir sekilde karisir ve kisa siirede yatak sicakligina
kadar 1sinir. Bu islem sonucunda, yakit biiyiik miktarlarda gaz halindeki maddelerle
bir karisim olusturdugundan ¢ok hizli bir sekilde pirolize edilir. Sonrasinda gaz fazinda
gazlagtirma ve katran donlisimii reaksiyonlar1 olusmaktadir (Puig-Arnavat ve dig,
2010). Miikkemmel gaz-kati karisitmi ve yatagin yiiksek termal ataleti, bu tip
gazlastirictyr nispeten yakit kalitesine duyarsiz hale getirmektedir (Basu, 2006).
Akiskan yatakli gazlastirici tipik olarak, kiil olusmasini énlemek i¢in 800°C ile 1000°C
araliginda calistirtlir (Molino ve dig, 2016). Bununla birlikte, sicakligin homojen
olarak dagilmas1 tikanma riskini biiyiik 6l¢tide disiiriir. Akiskan yatak gazlastiricilari
genis yakit yelpazesine sahiptir. Biyokiitle yakitlari, belediye kati atiklar (MSW),
linyit ve diisiik dereceli komiirler bu yakitlara 6rnek olarak verilebilir. Yapilan bir¢cok
calismada akiskan yatakli gazlastiricilarin biyokiitlenin gazlastirilmasi i¢in 6zellikle

avantajli oldugu ifade edilmektedir (Kaushal ve Tyagi, 2017; Miccio ve dig, 2009;
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Karatas ve dig, 2013). Yukar1 akish gazlastiricida katran iiretimi yaklasik 50 g/Nm?,

asag1 akish gazlastiricida 1 g/Nm? degerlerindedir, akiskan yatak gazlastiricida katran

tiretimi 10 g/Nm?® degeri ile bu iki gazlastiricimin arasinda yer almaktadir (Milne,

1998). Kabarcikli ve dolasimli akigkan yatak gazlastiricilarin avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.5’ te verilmistir.

Cizelge 2.4: Sabit yatakli gazlastiric1 avantaj ve dezavantajlar1 (Molino ve dig,

2016).

Reaktor Tipi

Avantaj

Dezavantaj

Yukari akigli sabit yatak

Asagr akigh sabit yatak

Yiksek termal verimlilik

Kat1 madde ile oksitleyici ajan
arasindaki iyi temas

Farkli boyutlarda materyal ile
calisabilme

Yiiksek nem oranina
malzemeler ile galisabilme
Kil ve toz partikiil birikiminin
azalmasi

sahip

Basit kurulum

Sentez gazinda yiiksek katran
icerigi

Katranin enerji igerigi > % 20

Diisiik CO ve H; iiretimi

Yiikleme ve isleme i¢in sinirhi
esneklik

Proses baslama sorunlarinin
azaltilmas1 ve sicaklik kontrolii
Katalizorlere  gore, sentez
enerjisi, harekete gecirmek igin

gerekli olandan daha diisiik
oldugundan,  harici  enerji
tedarikini gerektiren,

kullanilabilir olmayabilirler.

Saglam teknoloji Diisiik spesifik kapasite
Olgeklendirme problemi yok Giriste  tniform  boyutlara
ihtiyag duyulmaktadir (peletler
Yiiksek karbon doniistimii 100 mm'den biiyiik
olmamalidir)
Diistik nem igerigine sahip

Diistik katran olusumu

Kil ve toz partikil birikimi
sinirl

Kati ile yiiksek etkilesim siiresi

Basit kurulum ve gilivenilir
teknoloji

malzemeleri gerektirir
Diistik 1s1 transferi katsayist

Katalizorlerin zehirlenme
deaktivasyonu miimkiin olabilir

Olgeklendirme sinirli (reaktoriin
boyutlar1 sicaklik kontroliiniin
problemleri ile sinirhdir)
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Cizelge 2.5: Akiskan yatak gazlastiric1 avantaj ve dezavantajlar1 (Molino ve dig,

2016).

Reaktor Tipi Avantaj Dezavantaj
Yiiksek termal yiik Boyut tizerindeki kisitlamalar
Iyi sicaklik kontrolii (reaktor Yiiksek yatirim maliyetleri ve
boyunca sicaklik dagilim) bakim maliyetleri
Farkl 6zelliklere sahip Heterojen malzemelerle
malzemeler ile ¢aligilabilir calisildiginda 6n iglem
olmas1 gereksinimi
Hem yiik hem de islem Yatagin ¢oziilme olayimi
acisindan iyi esneklige sahip (s1caklik kat1 artiklarin

Kabarcikli akigkan yatak

Dolasimlt Akigkan Yatak

yumusama noktasindan
diisiik) onlemek i¢in nispeten
diistik bir islem sicakligina
ihtiya¢ duyar

Onceden islem goren biyolojik

atik kumu belediye atig1 gibi

yiiksek reaktif yakitlar i¢in

uygundur

Sentez gazindaki katran seviyesi

disiik

Kolay kurulum, kapatma ve

kontrol

Katalizorleri biiyiik 6lcekte bile

kullanma imkani (iyi sicaklik

kontrol sayesinde) lyi

Ol¢eklendirme

Teknoloji karmasik ve kontrol

edilmesi zor

Kat1 yakit hazirlama ve boyut
Esnek yiik kiigtiltme
Yatakta kalma siiresinin Kati- gaz temast sinitli
azalmasi
Olgeklendirme problemi yok Giivenlik sorunlart

Yiiksek baglangi¢ maliyetleri
ve yatirim maliyetleri

Siirliklemeli akis reaktoriinde yakit (0.1-1 mm pargacik boyuntunda) ve gazlastirict
ajan birlikte gazlastiriciya beslenir. Gazlastirict yiiksek sicaklik (1300-1500°C) ve
basingta (25-30 bar) ¢alismaktadir ve hammadde olarak sulu ve kuru karisimlar
kullanilabilmektedir. Yakitlar beslenmeden Once parcacik boyutu gazlastirmaya
uygun hale getirilmekte ve daha sonra toz haline getirilmis kati yakit olarak
gazlastirictya beslenmektedir. Toz kat1 yakit pargaciklar1 gazlastiriciya basingh bir
sekilde enjekte etmek i¢in pnomatik bir besleme kullanilmaktadir. Hammadde olarak

biyokiitle kullanildiginda, y18in yogunlugunu ve nem igerigini azaltmak i¢in genellikle
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isitarak kurutma (torrefaction) esasli on islem gerektirir (Molino ve dig, 2016).
Stirtiklemeli akis reaktoriinde gazlastiricilarin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.6

da verilmistir.

Cizelge 2.6: Siirliklemeli akis reaktdrii avantaj ve dezavantajlar1 (Molino ve dig,

2016)
Avantajlari Dezavantajlari
Yakit esnekligi Biiyiik oksidan gereksinimleri
Homojen sicaklik Uriin gazinda yiiksek duyulur 1s1

Verimin artirilmast igin 1s1 geri

Yiiksek karbon doniisimii o
kazanimina ihtiyag

Olgek problemi yok Diisiik soguk gaz verimi
Proses parametreleri kontrolii 1yi Yiiksek tesis verimi
Reaktorde kalma siiresi kisa Yiksek bakim maliyeti
Katran konsantrasyonu diisiik Sistem bilesenleri kisa dmiirlii

2.5 Gazlastiric1 Verimliligi

Gazlastirict performanst hem tretilen gazin niteligi hem de niceligi ile dlglilmektedir.
Gaza doniistiiriilen biyokiitle miktar1 gazlastirma verimi ile, gazlastirma sonrasi olusan

gazin niteligi ise 1s1l degerinin yliksekligi ile ifade edilmektedir.
a) Soguk Gaz Verimliligi

Biyokiitleden hidrojen tliretim prosesinin performansi soguk gaz verimliligi ile ifade
edilmektedir. Tesisin soguk gaz verimliligi, iiretilen sentez gazindaki enerjinin
beslenen biyokiitlenin enerjisine orani olarak tanimlanir. Sentez gazinin enerjisi, gazin
kiitlesel debisi ile gazin alt 1s1l degerinin ¢arpimu ile; beslenen biyokiitlenin enerjisi
ise, biyokiitlenin kiitlesel debisi ile biyokiitlenin alt 1s1l degerinin ¢arpimidir. Sentez
gazinin i¢inde bulunan gazlarin ayri ayri enerjileri hesaplanmak istenirse yine ayni
sekilde gazin debisi ile gaza ait alt 1s1l degerin carpimu ile hesaplanabilmektedir.
Sisteme beslenen biyokiitlenin ne 6l¢lide sentez gazina doniistiigiinii ifade eden soguk
gaz verimliligi, sisteme beslenen biyokiitlenin birim kiitlesi basina hidrojen verimi
miktari ile dogru orantilidir (A. Ali ve dig, 2017).

Thg*LHVg

CGE = -
mp*xLHV},

(2.10)

Bu formiilde mg, gazlagtirma sonunda elde edilen sentez gazinin miktarim (kg/h),

LHV, sentez gazinin alt 1s1l degerini (kJ/kg), m;, gazlastiriciya beslenen biyokiitle
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miktarin1 (kg/h), LHV), ise beslenen biyokiitlenin alt 1s1l degerini ifade etmektedir.

Soguk gaz verimliligi ne kadar biiyiikse, gazlastirict verimi de o oranda biiyiik olur.
b) Sicak Gaz Verimliligi

Gazlastirma sonucu iiretilen sentez gazinin enerjisinden yararlanmak ic¢in bazi
uygulamalarda bu gaz firin veya kazanda yakilmaktadir. Sicak gazin duyulur 1sis1

hesaba katilarak gazlastiricinin sicak gaz verimliligi hesaplanabilir.

_ Qg*Mg+Mg*Cp(Tf—To)
Nhg LHV p*M

@.11)

Denklem 2.11° de verilen Ty gazlagtirict ¢ikisindaki veya briilor girisindeki gazin
sicakligini, T, gazlastirictya beslenen yakitin sicakligini ifade etmektedir. Sicak gaz

verimliligi, doniistiiriilmemis ¢arin 1sitma isleminin bir kay1ip olacagini varsaymaktadir

(Basu, 2006).

2.6 Gaz Temizleme

Biyokiitleden 6zellikle termokimyasal doniisim yontemleriyle enerji iiretimi; enerji
tiketimi ve atik yonetimiyle ilgili problemlere ¢oziim olabilecegi i¢in kullanimi
tilkemizde 6nem arzetmektedir. Termokimyasal doniisiim yontemlerinden gazlastirma
sistemleri, organik yakitlarin ve yenilenebilir olarak siniflandirilan yiiksek degerli
tirlinlerin doniistimiinde etkili bir yol olarak kabul edilmektedir (Bosmans, 2013).
Fakat bu temiz ve yanmaya gore yliksek verimli proseste dahi kati partikiil ve katran
tretimi kagimilmazdir. Gazlastirma prosesindeki baslica problemlerden biri, liretilen
gaz icerisindeki katranin etkin bir sekilde giderilmesinin gerekmesidir. Katran, ortam
sicakliginda yogunlasarak hatlarin ve ekipmanlarin tikanmasina neden olabilecek
karmasik yapida bir organik hidrokarbon karisimidir (Nakamura,2015). Katran, ¢coklu
halka aromatik bilesikler ile birlikte, O i¢eren diger hidrokarbonlar ve kompleks ¢ok
halkali aromatik hidrokarbonlarin bilesiminden olusan yogusabilir hidrokarbon
kompleksi olarak tanimlanir (Anis ve Zainal, 2011). Gazlastirma sonucu katranin yani
sira kiil, yatak malzemesi, toz partikiiller ve kikiirtlii bilesikler gibi proseste
istenmeyen zararl atiklar meydana gelmektedir. Termokimyasal yontemlerle olusan
gazin kullanilabilmesi i¢in icindeki istenmeyen bilesiklerden temizlenmesi

gerekmektedir.
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2.6.1 Gaz temizleme teknolojileri

Gazlastirma sonucu olusan sentez gazindaki katran doniisiimii, genellikle soguk gaz
temizleme ve sicak gaz temizleme sistemleri ile gercgeklestirilmektedir. Cesitli
uygulamalarda, lirlin gazinin istenen kosullara ulagsmasi i¢in genellikle her iki teknoloji

de kullanilmaktadir (Asadullah, 2014).

2.6.1.1 Soguk gaz temizleme sistemleri

Soguk gaz temizleme sistemleri kuru ve 1slak temizleme olarak iki sinifta incelenir
(Sekil 2.5). Kuru gaz temizleme sistemi su i¢ermez; siklon, doner partikiil ayirict,
elektrostatik filtre, torba filtre, seramik filtre, kum yatag filtre ve aktif karbon tabanl1
adsorplayicidan olugmaktadir (Simone ve dig, 2013). Bunun aksine 1slak gaz
temizleme sistemi su igerir; 1slak elektrostatik filtre, 1slak temizleme kulesi ve 1slak

siklondan olusmaktadir (Mondal, 2011).

W
Soguk Gaz
Temizleme

Y Y

Kuru Temizleme Islak Temizleme
A 4 L 4
Siklon Puskartme Kulesi
Déner partikdil ayrici Dolgulu Kolon Yikayicisi
Elektrostatik Filtre (Packed Column
Torba Filtre (Bag Filter) Scrubbers)
Bolmeli Filtre (Battle Filter) Venturi Yikayici (Venture
Seramik Filtreler Scrubbers)
Kum Yatag Filtresi (Sand Bed Islak Elektrostatik Filtre
Filter)
Absorberler

Sekil 2.5: Soguk gaz temizleme yontemleri.
2.6.1.2 Sicak gaz temizleme sistemleri

VDI (Association of German Engineers) 3677-3 kilavuzuna gore, bir sistemde
filtreleme sicakligr 260°C’ nin tizerinde ise sicak gaz filtreleme olarak adlandirilir

(VDI guideline, 2010). Bu proseste kullanilan materyallerin mekanik, termal ve
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kimyasal olarak yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi gerekmektedir. Ornegin filtre
malzemesi ve gazlastirma yatagi malzemelerinin; yiiksek sicaklik ve basinca, gazin
kimyasal yapisina, olusan katran, kiil ve toz parcalarina dayanikli olacak sekilde
sec¢ilmesi oldukca onemlidir. Sicak gaz filtrasyonu, iirlinlerin kirlenmesini 6nleyerek
kalitesine iliskin 6nemli avantajlar saglamakla birlikte yogunlagma sebebiyle olusacak
titkanmalar1 Onleyerek ekipmanlart da korumaktadir. Sekil 2.6° da verilen sicak gaz
filtre sistemleri; komiir ve biyokiitle gazlastirma sistemlerinde, kimya endiistrisinde,
sivi katalitik kraking iinitelerinde, rafinerilerde, atik yakma ve piroliz sistemlerinde,
cam endistrisinde, metal rafinerisinde ve metal geri doniisimii proseslerinde

kullanilmaktadir (Heidenreich, 2013).

Temizleme

S

( Sicak Gaz

Isil iglem Katalitik islem

Birincil Yéntem:
Gazlastinic ici katran
giderimi
ikincil Yéntem:
Gazlastinc: digi
katran giderimi

Yiksek
sicakliklara
dayanikli filtreler:
Seramik Filtre
Mum Filtre

Sekil 2.6: Sicak gaz temizleme yontemleri.

Diisiik emisyon seviyesi talepleri ile birlikte 1slak temizleme prosesinin neden oldugu
su tiiketim maliyeti, atiksu aritma sorunu/maliyeti ve diisiik termal verim gibi
problemler, sicak gaz filtrasyonuna olan ilginin artmasina sebep olmustur. Komiir
gazlastirma isleminde, ugucu kiilden arinmak igin 1slak temizleme yerine sicak gaz
filtrasyonu kullamildiginda verimliliginin yaklagitk % 3 artti§i gozlenmistir
(Heidenreich, 2013). Bu ornek, sicak gaz filtre sistemi kullanildiginda proses

verimliliginin ve ekonomisinin iyilestigini géstermektedir.
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1000°C’nin tzerindeki sicaklik degerlerinde katran ve bilesenlerinin tamaminin
par¢alanmasi miimkiin olmaktadir. Ancak katalitik prosesler ile bu sicakliklara
cikmaya gerek kalmadan katran doniistimii gerceklestirilebilir. Bu da ekonomik ve
teknik acidan daha avantajlidir. Katalitik katran doniistimiiniin gergeklestigi yere bagl
olarak iki tipte siniflandirilmaktadir. Birincil yontem, katalizoriin biyokiitle ile birlikte
gazlastirictya beslenmesiyle katranin olustugu yerde pargalanmasidir. Ozellikle son

yillarda bu yontem, sagladigi yararlardan dolay1 oldukca 6nem kazanmustir.

Katran
Giderilmis
Gazlagtine Gaz
Biyokiitle + Gaz Temizleme

Katran Giderimi

o L

Buhar/ Oy Toz Halojen
Bilegikler

Sekil 2.7: Katran gideriminde birincil yontem.

Dong ve dig. (2013), gazlastirma ve katran donilisimiiniin tek basamakta
gerceklestirildigi bir sistem lizerinde ¢alismislardir. Bu tip gazlastirma sisteminde dort

reaksiyon bolgesi vardir:

v" Biyokiitlenin kurutulmasi ve pirolizi (Bolge 1),
v Carin gazlastirilmasi (Bolge 2),

v Ugucularin giderilmesi (Bolge 3),
v

Katalizor ile sicak gaz temizleme (Bolge 4).

Gazlastirma ve katran doniisiimiiniin tek adimda ger¢eklesmesini saglayan bu
sistemde, katran donilisiimii, gazlastiricinin ikinci kademesine (freeboaard)
yerlestirilmektedir. Calisma sonunda kaliteli gaz iiretimi gergeklestirildigi, katranin
%97 oraninda giderildigi ifade edilmistir. Rapagna ve dig. (2012), calismalarinda
gazlastirict igine yerlestirilen katalitik mum filtreler ile badem kabuklarinin
gazlastirillmasi neticesinde aciga ¢ikan katranin %93,5 oraninda giderildigini ifade

etmislerdir.
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Katalizor
|
- e Temiz diriin
Katalizérle sicak gaz gazi
temizleme
v N
¢
Ugucularin giderilmesi \J
¥ Kullaniimig
L katalizér Yakit
§ NSRS
‘ t /
t «
v s( J)
Kurutma ve Piroliz ?‘ t % ?
% ¥
v - .---.?. .......
b
Car gazlastirma Car yatag <+ Buhar
<4— Hava/0:
¥ . .
Kiil

Sekil 2.8: Gazlastiricinin katran giderimi ile entegre edildigi sistem (Rapagna ve dig,
2012).

Ikincil yontem ise Kkatalitik katran giderim reaktoriiniin gazlastirici ¢ikisina
konumlandirilarak katranin gazlastirma c¢ikisinda giderilmesidir. Bu yontem ayni
zamanda gazlastiricidan  Uretilen sicak  Uriin - gazinin - geleneksel olarak
iyilestirilmesinde kullanilir, fiziksel ve kimyasal olabilmektedir. Ornegin, gazlastirict
performansinin optimize edilmesi bu yontem ile saglanabilir. Proseste gazlastiric

performansinin optimize edilmesi i¢in temel faktorler gazlastirici tasarimi ve

isletmesidir.
| At h ]
Katran Giderimi [(atr_anl_
Sentez | Giderilmis
gazi i Gaz
Biyokiitle Gazlastirici
Katran

Hava/
Buhar/ O»

Sekil 2.9: Katran gideriminde ikincil yontem.
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2.6.2 Katran doniisiimii

Katalitik filtreler, biyokiitle gazlastirrlmasi sonucu {iretilen sentez gazindaki
partikiillerin giderimi ve katranin yiiksek sicakliktaki dontistimii i¢in oldukga kullanigli
olmakla birlikte katran doniisiimiiniin tek adimda kolayca gerceklesmesini saglanir.
Katalitik filtrenin, katran ve partikiil gideriminde etkin bir yontem oldugunu gosteren
bir¢ok calisma mevcuttur. Garcia-Labiano F. ve dig. (2016), gazlastiric1 igerisinde
katran doniisiimii i¢in Pall Dia-Schumalith ticari katalitik mum filtre kullanmuislardir.
Caligmada sentez gazinin filtre giris hizinin yiiksek olmasi, katalitik mum filtre
sayisin1 ve dolayisiyla maliyeti diisiirdiigli ifade edilmistir. Ayrica gazin reaktore
beslenme hiz1 arttikca, filtre igerisinde kalma siiresi azalacagindan katran doniisiim
miktarinin azaldig1 sonucuna ulagildigr gortilmiistiir. Tuomi ve dig. (2015), Pall Dia-
Schumalith ticari katalitik filtre kullanarak buhar ve hava/buhar gazlastirict ajani ile
kabarcikli akigkan yatakl gazlastiricida; yatak malzemesi olarak silika kum ve dolomit
kullanildig1 durumlar i¢in katran doniisiimiinii incelemislerdir. Sonug¢ olarak, yatak
malzemesi olarak dolomit kullanildiginda toplam katranin agirlik¢a %50’ sinin

azaldig1 ifade edilmistir.

Katalitik reaksiyonun iiriin gaz sicakliginda gercgeklesmesi; 1sinma veya sogutma
ihtiyacini ortadan kaldirmistir. Bunlara ek olarak bu reaksiyon, katran1 CO ve Hy' ye
doniistiirerek yanict gaz bilesimini arttirmaktadir (Asadullah, 2013). Sicak gaz
filtrasyonunun tek dezavantaji, filtre malzemelerinin yiiksek sicaklifa dayanim
gereksinimi ve yiiksek gaz hacmi nedeniyle sicak filtre sisteminin daha yiiksek yatirim
maliyetine neden olmasidir. Fakat cogu uygulamada filtre sistemi i¢in yapilan yiiksek

yatirimlar, toplam islem maliyetlerinin diistiriilmesi ile telafi edilebilmektedir.

Yiiksek sicaklikta gaz temizleme icin oOzellikle son yillarda seramik filtreler
kullanilmaya baglanmistir. Proses igin birgok yarari olmasina karsin endistriyel
uygulamalarda kullanimi halen istenilen diizeyde degildir. Bunun sebebi, seramik

filtrelerin partikiil madde 6zelliklerine etkisi hakkinda az miktarda bilgi bulunmasidir.

Yiiksek sicakliklarda seramiklerin, mekanik gerilmeleri yetersiz ve termal
iletkenlikleri diisiiktiir. Bundan dolay1 kirilgandirlar. Ancak seramik filtre malzemesi
olarak kullanilan silisyum karbiir (SiC), 750-850 °C sicakliklarda yiiksek 1s1l ve 1si1l

sok dayanimi goOsterebilen bir malzeme oldugundan, etkin bir katran doniistimi
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saglanabilmektedir. Katalitik katran doniisimii saglayabilen filtreler, 6zel tasarim
silindirik seramik filtre gozeneklerine katran giderim katalizorli emdirilmesiyle veya
ici bos silindirik seramik filtre elementleri arasina katalizor yerlestirilmesiyle
tiretilebilmektedir (Shen, 2013). Bu tip silindirik filtreler literatiirde mum (candle)
filtre olarak da tanimlanmaktadir. G6zenekli seramiklerden imal edilen mum filtrelerin
gozenek caplarinin iiretim sirasinda ayarlanabilir olmasi, yiiksek korozyon ve sicaklik

dayanimlari bu tip filtrelerin avantajlarindandir.

Seramik filtre, katranin uzaklastirilmasi noktasinda umut veren bir filtrasyon
secenegidir. Son yillarda filtrelerin ve filtrelerde kullanilan ¢esitli katalizorlerin katran
doniisimiindeki etkisi gibi parametrelerin aragtirilmasina yonelik ¢ok sayida c¢alisma
yaptlmistir. Engelen ve dig. (2003), biyokiitleden gazlastirma sonucu elde edilen
iriinden katran ve partikiillerin temizlenmesi i¢in gdzenekli filtre disklerine %1/ %0,5
nikel-kalsiyum katalizoriiniin ¢oktiiriilmesiyle yeni bir katalitik filtre gelistirmislerdir.
Deney sonucunda, sicak gaz filtrasyon kosullarinda %95°in iizerinde katran
doniisiimiine ulasildigr ifade edilmistir. Rapagna ve dig. (2010), ticari seramik mum
filtreye nikel katalizor emdirerek katalitik filtre hazirlamiglardir. Bu katalitik filtreyi
gazlastirictya entegre bir sekilde (freeboard) tasarlayarak, gazlastirma ve katran
dontisimiiniin tek adimda gerceklesmesini saglamislardir. Yapilan bu c¢alismada
katalitik gaz filtre kullanimi ile katran olusumunun ve car olusumunun azaldigi,
hidrojen iiretiminin ve karbon doniisiimiiniin arttiZt sonucuna ulasildig1 ifade

edilmistir.

Katalitik buhar doniisiimii sirasinda bir¢ok reaksiyon ayni anda gergeklesir ve
olusacak iiriin dagilimi bu reaksiyonlarin aralarindaki rekabetin bir sonucudur. Bu

reaksiyonlar asagidaki gibi dzetlenebilir (Guan ve dig, 2016).

Termal parcalanma:
pCnHy(katran) - qCy,Hy (pargalanmis katran) + rH, (2.12)
Buhar Doniistimii:

CnHy(katran) + nH,0 - (n +*/,)H, + n CO (2.13)
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Kuru Doniisiim (Dry Reforming):
CyHy(katran) +nC0, - (¥/,)H, + 2n CO (2.14)

Karbon Olusumu:

CnHy(katran) - nC + (*/5)H; (2.15)

Bu reaksiyonlara bagli olarak katran doniisiimiinde;

CH, + H,0 & CO + 3H, (2.16)
CO + H,0 & CO, + H, 2.17)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, (2.18)

gibi reaksiyonlarin gergeklestigi sdylenebilir.

Bu reaksiyonlar sonucunda katranin buharla reaksiyonu sonucu H,, CO ve CO; gibi
daha basit yapida ve daha hafif molekiillere doniislir bdylelikle sentez gazinin

katrandan temizlenmesi gerceklestirilir.
2.6.2.1 Katran doniisiimiine etki eden faktorler

a) Sicaklik ve Basing

Katran doniisiimiiniin gerceklesebilmesi i¢in belirli bir sicaklik ve basing gerekir.
Sicakligin katran doniisim miktar1 lizerindeki etkisi degerlendirilirken gazlastirma
prosesinde ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar da dikkate alinmalidir. Sicaklik artisi,
gazlastirma sonucu olusan gaz miktarini artirmaktadir bu sebeple katran doniisimi

prosesi i¢in en uygun sicaklik secilmelidir.
b) Gazlastirma Reaktam

Gazlastirma reaktani olarak, buhar, oksijen, hava veya bunlarin ikili veya g¢oklu
kombinasyonlar1  kullanilabilmektedir. Reaktan olarak oksijen veya hava
kullanildiginda denge oran1 degismektedir. Bu degisim dikkate alinarak, proses i¢in

uygun reaktan secilir.
¢) Denge Oram
Denge orani (yakici fazlalik orani) gazlastirmanin gergeklestigi ortamdaki hava

miktarinin, tam yanma igin gerekli stokiyometrik hava miktarina orani olarak

29



tanimlanir. Denge oraninin artisi, katran doniisiimiinde olumlu bir etkiye sahiptir (Han,
2008). Denge oranimin artmasi gaz bilesimini iki yonden etkiler. Yiiksek denge orant,
reaksiyona daha fazla oksijen girmesini, reaksiyon bolgesinde sicakligin artigini saglar
ve gazlastirma reaksiyonunu iyilestirir. Diger bir etkisi ise yliksek denge oraninda
hidrojen ve CO tiiketiminin fazla olmasindan dolayr {iriin gazinin 1s1l degerinin

diislisiine sebep olur (Gao, 2008). Dolayisiyla bu degerin optimize edilmesi gerekir.
d) Buhar/ Biyokiitle Oran

Buhar/ biyokiitle oraninin artmasi, sentez gazi bilesimini ve reaktdre giren buhar
miktarin1 artirmakta; gazin reaktdrde kalma siiresini azaltmaktadir. Deneysel
caligmalarda yiiksek buhar/ biyokiitle orani segildiginde, fazla gaz iiretimi saglandigi
fakat gaz ile birlikte su iceriginin de fazla oldugu goriilmiistiir (Effendi, 2005). Bu
sebeple her proseste calisma kosullarina bagli olarak en uygun buhar/biyokiitle

oraninin belirlenmesi gerekir.
e) Kullanilan Katalizorler

Katalitik buhar doniisiimii ile katranin gaz iiriinlerinden ayristirilmast umut vadeden
prosestir. Bu konuda en 6nemli husus uygun katalizorlin gelistirilmesidir. Gazlastirma
sonrasinda olusan sentez gazi icerisindeki katranin ayristirilmasi igin bir¢ok katalizor

kullanilir. En ¢ok tercih edilen katalizorler, mineral temelli ve sentetik olanlardir.
Mineral Temelli Dogal Katalizorler

e Dolomit
e Olivin
e Demir Cevheri

Sentetik Katalizorler

e Nikel tabanl katalizorler

o Alkali metal katalizorleri

e Karbon destekli katalizorler
e Zeolit katalizorler

e Nikel olmayan gecis metali katalizorleri (Anis, 2011; Guan ve dig, 2016).

Bugiine kadar gelistirilen katalizorlerin olumlu yonleri oldugu gibi olumsuz yonleri de
vardir. Nikel bazli katalizorler yiiksek aktiviteye sahiptir ancak koklastirma ile
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kolaylikla deaktive olurlar; soy metal bazli katalizorler yiiksek katalitik aktiviteye,
uzun siireli kararliliga ve yliksek karbon tutma giicline sahiptir, ancak maliyetleri
yiiksektir. Fe, Co ve Cu gibi diger gecis metali katalizorleri iyi bir performans
sergilemekle birlikte, katran iceriginde agir bilesenler bulunmasi halinde karbon
tortusu ile kolayca deaktive olurlar. Alkali metal katalizorleri katran doniistimii i¢in
yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir, ancak iiretilen gazlarla birlikte buharlagsma
egilimleri yiiksektir. Dogal katalizdrler ucuz, bol ve tek kullanimlik olmalar1 nedeniyle
buhar reformasyonu i¢in yaygin olarak uygulanmistir, ancak bunlarin katalitik
faaliyetleri, sentetik olanlara kiyasla daha diistiktiir. Bu katalizorler diisitk mekanik
mukavemete sahiptir ve bu ylizden akiskan yatakli reaktérde kullanimi uygun degildir.
Zeolitin yiiksek termal ve hidrotermal kararliligi, kiikiirt bilesiklerine karsi yiiksek
direng gostermesi ve rejenerasyonunun kolay olmasi nedeniyle iyi bir katalizor destegi

oldugu soylenebilir (Guan ve dig, 2016).

2.7 Su Gaz Doniisiimii (WGS)

Su gaz doniistimii, endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. En
yaygin kullanildig1 sistem, petrol rafine etme operasyonlarinda dogal gazin buhar
reformasyonu ile hidrojeni liretme islemi olarak bilinmektedir (Bac ve dig, 2017). Su
gaz doniislimii, bir gaz akimindaki karbon monoksitin buhar ile tepkimeye girerek gaz
icindeki hidrojen miktariin artirilmasi i¢in kullanilan ve endiistriyel olarak cok
onemli olan bir reaksiyondur. Gazlastirma sonrasi olusan sentez gazi 6nce buharla
degistirilir Denklem 2.17” ye gore gerceklesen denklemde gaz igindeki CO miktari
azalirken, hidrojen ve CO; miktar1 artmaktadir. Su gaz degisimi reaksiyonlari,

katalizorleri igeren ¢ok kademeli, sabit yatakli reaktorde ger¢eklesmektedir.
CO0(g) + H,0(g) © CO,(g) + Hy(9) AH = —41,2 kJ/mol (2.17)

Yakit islemcilerin kritik tasarim 6zelliklerinden dolayr WGS reaktorlerinin kompakt
ve hafif olarak dizayn edilir. Termodinamik sinirlamaya bagli olarak, WGS ytiksek
sicakliklarda engellenir. Bu smirlama, WGS' de ger¢eklesen kinetik olaylarin daha
diisiik sicakliklarda gergeklestirilmesine neden olur ve daha yiiksek CO doniistimleri

yalnizca daha biiyiik reaktdrler ile miimkiin hale gelir.
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Karbonun etkin bir sekilde tutularak depolanabilmesi i¢in sentez gazi i¢cindeki CO’ in
CO2’ ye doniistiiriilmesi gereken bu proseste, sentez gazinda H»/CO orani oldukca
onemlidir ve endiistriyel ihtiyaca gore ayarlanir. Membran reaktorleri WGS
reaksiyonu yoluyla hidrojen iiretimi i¢in kullanildig1 durumda, sicaklik degisikligi,
birbirine ters iki etkiye neden olmaktadir. [k olarak, sicakligin artmasi, membrandan
hidrojenin geg¢irgenligi lizerinde olumlu bir etkiye neden olmaktadir. Yapilan
caligmalarda farkl sicakliklarda hidrojen gecirgenligi incelendiginde adsorpsiyon ve
diflizyon entalpisinin daha yliksek sicakliklarda daha fazla oldugu goriilmiistiir (Bac
ve dig, 2017). Ote yandan, WGS reaksiyonu egzotermiktir; bu nedenle ileri reaksiyon
diistik sicakliklarda tercih edilmektedir. Cilinkii denge sicakliginin artmasi,
reaksiyondaki kimyasal dengenin hidrojen iretiminin gergeklestigi yonden

uzaklasmasina neden olmaktadir (Baloyi ve dig, 2016).

2.8 Basin¢ Salimmh Adsorpsiyon (PSA)

Basing Salinimli Adsorpsiyon (PSA) kullanimi, esas olarak basitligi ve diislik isletme
maliyetleri nedeniyle son yillarda biiylime gostermistir. Baslica uygulamalar, yiiksek
saflikta hidrojen, metan ve karbondioksitin geri kazaniminin yanisira azot ve oksijen
tiretimi de olmustur. Bu teknoloji, gaz molekiillerinin adsorban malzemeye fiziksel
olarak baglanmasina dayanmaktadir. Adsorban madde aktiflestirilmis karbon, silika
jel ve zeolitlerin bir kombinasyonu olabilmektedir. Gaz molekiilleri ile adsorban
madde arasinda etki eden kuvvet, gaz bilesenine, adsorbent materyalinin tiiriine, gaz
bileseninin kismi basincina ve ¢alisma sicakligina baglidir. Ayirma etkisi ise adsorbent
materyalin baglanma kuvvetleri arasindaki farkla iliskilidir. Saflastirilmis {iriin gazi
tiretmek i¢in tasarlanan tipik bir PSA sistemi, adsorban madde igeren bir dizi baglantili
kabin art arda basinglandirmaya ve basing diisiirme adimlarma tabi oldugu bir islemi

kapsar (Xebec, 2014).

Gazlastirma ile {iretilen sentez gazi, firin kok gazi veya rafine yakit gazindan Basing
Salinimli Adsorpsiyon (PSA) ile hidrojenin ayristilmasi {izerine yapilan deneysel ve
teorik ¢alismalar incelendiginde bu reaktoriin olduk¢a 6nemli oldugu goriilmiistiir

(Qinglin ve Mladen, 2010; Filipe ve dig, 2011; José ve dig, 2008).
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3. BIiYOKUTLEDEN HIDROJEN URETIMININ ASPEN HYSYS
PROGRAMI ile SIMULASYONU

Atiklardan gaz iiretilmesine yonelik uygun tasarimin ve uygun teknoloji kullaniminin
olduk¢a onemli oldugu goriilmektedir. Sistemde kullanilan her ekipman i¢in uygun
verilerin hesaplanmasi, yorumlanmasi ve gaz doniisiim veriminin yiiksek olmasi i¢in
tasarim parametrelerinin dogru bir sekilde belirlenebilmesi i¢in birgok modelleme
programi bulunmaktadir. Bu programlar arasinda ASPEN HYSYS paket programu,
cesitli igletim sistemlerinde, proses simiilasyonu ve optimizasyonu amaciyla kullanilan

kapsamli bir modelleme aracidir.

Aspen HYSYS; cesitli tasarim ve isletim sistemlerinde, proses simiilasyonu ve
optimizasyonu amaciyla diinyanin 6nde gelen petrol ve gaz lreticileri, rafineri ve
miihendislik sirketleri tarafindan kullanilan kapsamli bir proses modelleme aracidir.
Herhangi bir tesisi ve tesisteki ¢esitli bilesenlerin tasarimi i¢in gereken sartlar bu
simiilasyon programi ile saglanabilmektedir. Aspen adi “Advanced System for Process
ENgineering (ASPEN)” kelimelerinin ilk harflerinden gelmektedir. Aspen HYSYS
paket programi, zaman kazandiran is akislar1 yardimiyla kullaniciya kolaylik
saglamakla birlikte kararli durum ve dinamik proseslerin modellemesini yapabilir.
Kararli durum proseslerinde, bu program ile yapilabilecek calismalardan bazilari

sOyledir;

v’ Proses tasarimi: lIstenilen iiriinii iiretmek icin gerekli proses kosullarini
belirlemek amaciyla yapilabilir.

v’ Proses ekipman tasarimu: Istenilen iiriinii iiretmek icin gerekli ekipmanin
boyutlandirilmast amaciyla yapilabilir.

v’ Proses tasaruimi optimizasyonu: Ekipmanmn optimum yapilandirmasini
belirlemek ve enerji geri kazanimi maksimize etmek amaciyla yapilabilir.

V' Proses Optimizasyonu: Mevcut isletme kosullarindaki degisiklikleri
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belirlemek i¢in isletme maliyetlerini diisiirebilir veya iiretimi artirabilir.

Programda yapilabilen diger islemler ise sunlardir;

e Kar artirilmasi igin tesis ¢apinda marj analizi yapmak

e Giivenlik ve isletilebilirlik analizleri

e Ekipman modelleme ve ekonomik analiz

e Enerji verimliligi optimizasyonu

e Matematiksel modelleri kullanarak kiitle ve enerji dengesini ¢6zmek

e Proses akimlarinin gesitli ¢alisma kosullarinda akis oranlari, bilesimleri ve
termo fiziksel 6zelliklerini elde etmek

e Swvilarin faz davranisini tahmin etmek (Aspentech).

Aspen HYSY'S programi proses miithendisliginde, biiyiik sistemlerin gelistirilmesinde
arastirmacilara saglamis oldugu verilerle proseslerin tasarimini kolaylastirmaktadir.
Sistem boyutu ve parametre degisiklikleri, farkli hammaddeler ve ekipmanlar
kullanilmasi durumunda sistemin bu degisikliklerden nasil etkilenecegi Aspen
HYSYS paket programu ile goriilebilir. Bu program her ne kadar kullanic1 dostu ve
islevsel olsa da gercek sistemler ile birebir ayni sonuglar1 verememektedir. Bu sebeple

sistemin girdileri ve ¢caligma kosullar1 dikkatli bir sekilde simiilasyona aktarilmalidir.

Simiilasyonda bir¢ok akis paketi bulunmaktadir. Bu akis paketleri, kurulacak sisteme
gore degisiklik gostermektedir ve uygun paketin secilmesi, simiilasyonun dogru bir
sekilde caligmasi i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada Peng-Robinson
akis paketi secilmistir. Biyokiitlenin elementel analizi ve proseste gerceklesen
reaksiyonlar sonucu olusabilecek {iriinler dikkate alinarak; elementler ve bilesikler
programa girilmistir. Programa girilen gaz bilesenlerin kimyasal 6zellikleri; verilen
sicaklik ve basing kosullarinda, program tarafindan hesaplanmaktadir. Akiskan paketi

secildikten ve bilesen listesi olusturulduktan sonra simiilasyona gegilebilir.

Model olusturulurken; kullanilacak yakit, gazlastirici reaktani olarak hava, oksijen ve
buhar veya bunlarin ¢esitli kombinasyonlari, islemin ger¢eklesecegi sicaklik ve basing
degerlert, eger  reaktorde bir  reaksiyon gerceklesecekse gerekli
reaksiyonlar/denklemler, reaktorler ve akimlar programda tanimlanir. Ayni zamanda
kiitlesel debi veya akis hizi da sistemde tanimlanarak simiilasyon calistirilabilir.

Yakitin alt ve tst 1s1l degeri, entropi, ekserji, 1s1l kapasite ve 1s1 iletim katsayisi gibi

34



birgok parametre, formiillerle hesaplanabilecegi gibi yakitin elementel analiz degerleri
sisteme girildiginde program da bu hesaplar1 ve daha bir¢cok hesabi otomatik olarak

yapar (Sekil 3.1). ASPEN HY SYS programinin bu islevi, kullanicilara kolaylik saglar.

LDesignl Reactions LRating] Worksheet | Dynamic; ]
Worksheet Name
Conditions Molecular Weight

} Properhes Malar Density [kgmole/m3]
Composition Mass Density [kg/m3]

PF Specs Act, Volume Flow [m3/h]

Mass Enthalpy [kJ/kg]

Mass Entropy [kl/kg-C]

Heat Capacity [kl/kgmole-C}

Mass Heat Capacity [kJ/kg-C]

LHV Molar Basis (Std) [kJ/kgmole]
HHV Molar Basis (Std) [k)/kgmole]
HHV Mass Basis (Std) [ki/kg]

CO2 Loading

C02 Apparent Mole Conc. [kgmole/m3]
CO2 Apparent Wt. Conc, [kgmol/kg]
LHV Mass Basis (Std) [kJ/kg]
Phase Fraction [Vol. Basiz]

Phase Fraction [Mass Basis]

Phase Fraction [Act. Vol. Basis]
Mass Exergy [ki/kg]

Partial Pressure of CO2 [kPa]

Cost Based on Flow [Cost/s]

Act, Gas Flow [ACT_m3/h]

Sekil 3.1: Aspen HYSY'S programi akima ait 6zellikler ekran goriintiisii.

Aspen HYSYS programinda, modelleme c¢alismalarinin baslangicinda giris akimlari
belirlendikten sonra sistem ekipmanlar1 secilmektedir. Oncelikle ekipman segilip,
sonrasinda bu ekipmana ait giris ¢cikis akimlar1 da belirlenebilir. Kullanier igin farkl

secenekler mevcuttur. Cizelge 3.1°de ekipmanlarindan bazilar1 gosterilmistir.
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Cizelge 3.1: ASPEN HYSYS ekipman gosterimi.

Ekipman ASPEN HYSYS Gosterim
Q-101
Sogutucu 104 105
E-101
Q-106]
106 107
Isitict E-102
200 P-100 201
Pompa
Q-105
108
109
Kompresor
K-100
Q-103

Is1 Degistirici

202

Donitisiim ve denge reaktorleri gibi kimyasal proses {initeleri, 1s1 degistiriciler, pompa
ve kompresorler gibi yardimci alt diniteler; termodinamik akigskan paketleri
kullanilarak dinamik veya kararli modlarda modellenebilirler. Aspen HYSYS

programinda literatlirde en ¢ok kullanilan reaktorler;
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e DoOniisiim reaktort,
e Denge reaktori,

e (Gibbs reaktoriidiir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2: ASPEN HYSYS programi reaktor ¢esitleri.

Gibbs Reaktorii Denge Reaktorii Dontisiim Reaktorii
106 106
101
1—(}5—» GBR-100
¢ 105 ERV-100 105 CRV-100
————
Q-100
K1 K3 K3

Denge ve Gibbs reaktorleri ayni islevi gormekle birlikte, Denge reaktoriine proses i¢in
uygun reaksiyon setleri girildiginde, bu reaksiyonlara gore olusan {riinler
degismektedir. Gibbs Reaktorii, gerceklestirilecek proses i¢in basing ve sicakligin
bilindigi fakat reaksiyon stokiyometrisinin bilinmedigi durumlarda kullanilmaktadir

(Sekil 3.2).

| Rating | Worksheet | Dynamics |

Deugn | Fescier
Reactions Reactor Type

Cverall
: @ Gibbs Reactions Only
Details Use this option when the

Specify Equilibrium Reactions reaction stoichiometry is

NC Reactions (=Separator) not known

Sekil 3.2: Gibbs reaktor 6zelligi secim ekran goriintiisii.
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Bassyouni ve dig. (2014), calismalarinda hurma agaci atiklarmin gazlastirilmasinin
ASPEN HYSYS programu ile simiilasyonunu incelemislerdir. Gelistirilen bu model
ile sentez gazi bilesimi ve gazlastiricinin optimum c¢alisma kosullart belirlenmistir.
Biyokiitle, ASPEN HYSYS icinde kati bir bilesen seklinde varsayilarak
tammlanmistir. Asagi akigh gazlastiricida hidrodinamik 6zelliklerine gore cesitli
reaksiyon bolgelerinde alt1 reaktdr seti modellenmistir. Piroliz bolgesindeki biyokiitle
bozunmasi, donlisiim reaktorii ile, yanma bolgesinde c¢ar ve ugucularin yanmasi
sirastyla Denge ve Gibbs reaktorii ile, gazlastirma bolgesi de Gibbs ve denge reaktorii
ile modellenmistir. Simiilasyonun sonuglari, laboratuar 6lgekli bir gazlastirici lizerinde
yapilan parametrik ¢alismanin deneysel sonuclarina goére dogrulanmistir. Sicaklik
arttikca (konsantrasyon, molar fraksiyon ve kismi basing) sentez gazi orani arttigi ve
irlin gazlarindaki CO» ve CHy'lin sicaklik arttik¢a azaldig ifade edilmistir. 800 © C'de
c¢ikis gazi dengeli bir molar bilesime (H2 =% 56.27, CO=% 21.71, CO2 =% 18.24, CH4
=% 3.78) ulast1g1; artan buhar-biyokiitle orani ve shift reaksiyonu ile CO> ve H'nini
arttig1 goriilmiistiir. Sunny ve dig. (2016), bir amonyak fabrikasinda amonyak
tiretiminde ham madde olarak nafta yerine yeniden gazlastirilmis dogal gazin (R-
LNG) kullanilarak sentez gazi lretimi yapildigi calismalarinda Aspen HYSYS
programu ile kararli bir durum simiilasyonu gelistirmislerdir. Tasarlanan tesis i¢in en
iyi calisma kosullar1  belirlenerek, doniisim enerji tiiketimi  agisindan
degerlendirilmistir. Nafta kullanildig1 durumda enerji tiiketimi 0,2088 Gcal/saat iken
R-LNG kullanildig1 durumda bu deger 0,1905 Gceal/ saat oldugu sonucuna ulagilmistir.
Calisma sonunda hammadde degisimi ile buhar/karbon oraninin azalmadigi bdylece
CO; emisyonunun azaldigi, 0.0183 Gcal/saat'lik bir enerji kazaniminin saglandigi,
daha temiz ve ucuz hammadde kullanildig ifade edilmistir. Ersoz ve dig. (2006),
Buhar reformasyonu (SREF), kismi oksidasyon (POX) ve ototermal reformasyon
(ATR) gibi ii¢ farkli ana reform teknolojisinin kullanildig1 100 kW PEM yakat hiicresi
sistemleri i¢in Aspen HYSY'S programinda simiilasyon ¢aligmasi yapmislardir. Dogal
gaz, benzin ve dizel olarak segilen yakitlarin doniisiimiinde yakit isleme, PEM yakit
hiicresi ve yardimci sistemlerin toplam yakit hiicresi sisteminin verimliligine olan
etkisi arastirilmaktadir. Yakit hazirlama adimlar1 proses adimlar; ilgili katalizorler ve
hidrokarbonlar tarafindan belirlenen sinirlamalar dikkate alinarak secilmistir. Sonug

olarak yakit 6zelliklerinin, yakit isleme sistemi ¢calisma parametrelerinin ve PEM yakit
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hiicresi 6zelliklerinin sistem verimliligini etkiledigi ortaya koyulmaktadir. Buhar
reformu, arastirma i¢in secilen tiim yakatlar i¢in en verimli doniisiim secenegi olarak
goriilmiistiir. Buhar reformasyonu yapilan dogal gazin yakit hiicresi sisteminde en

yiiksek verimliligi gosterdigi ifade edilmistir.

Daha ¢ok akaryakit ve gaz, gaz isleme, rafine etme uygulamalari igin optimize edilen
ASPEN HYSYS’in yan1 sira ASPEN PLUS; ideal olmayan 6zelliklerin, elektrolitler,
katilar, azeotroplar ve kimyasal reaksiyonlar igeren sistemlerin simiilasyonu i¢in
gelistirilen bir kimyasal proses simiilatorii olarak kullanilmaktadir. ASPEN PLUS, ¢ok
amagli olup, metanol sentezi, dolayli komiir sivilagtirma islemleri, entegre komiir
gazlastirma kombine ¢evrimi (IGCC) enerji santralleri, atmosferik akiskan yatakl
yanma islemleri, komiir gazlastirma gibi ¢esitli siirecleri simiile etmek i¢in kullanilir.
Kullanildigi proseslerden de goriildiigii iizere kat1 yakitlarin modellenmesinde ASPEN
HYSYS programindan daha net sonuglar alinabildigi soylenebilir. Nikoo ve Mahinpey
(2014), ASPEN PLUS simiilatoriinii kullanarak atmosferik bir akiskan yatakl
gazlastiricida  biyokiitle gazlastirmast icin reaksiyon kinetigi ve reaktor
hidrodinamigine dayanan kapsamli bir proses modeli 6ne siirmiislerdir. Deneysel
degerler kullanilarak modelin dogrulanmasindan sonra, reaktor sicakligi, esdegerlik
orani, buhar/ biyokiitle orani ve biyokiitle parcacik boyutu etkisi arastirilmistir.
Calisma sonucunda, daha yiiksek sicakligin gazlastirma siirecini gelistirdigi, hidrojen
tiretimini ve karbon doniisiim verimliligini artirdigl; karbonmonoksit ve metanin
azaldig1r ifade edilmistir. Ek olarak esdegerlik oraninin artmasiyla karbondioksit
tiretimi ve karbon doniisiim veriminin arttig1 goriilmustiir. Her ne kadar esdegerlik
orani arttiginda hidrojen, karbon monoksit ve metan azalmis olsa da; buhar-biyokiitle
orani arttik¢a hidrojen ve karbonmonoksit tiretiminin artmis oldugu ve karbondioksit
ile karbon donlisim verimliliginin azaldigi sonucuna ulasilmistir. Parcaciklarin
ortalama boyutunun, iiriin gazlarinin bilesimi tizerinde dnemli bir etki gdstermedigi de
ifade edilmistir. Pala ve dig. (2017), calismalarinda Aspen Plus programi kullanarak;
sentez gazi Uretimi i¢in biyokiitle gazlastirmasi simiilasyon modeli gelistirmislerdir.
Simiilasyonda gazlastirici ajani olarak buhar kullanilmis olup, gelistirilen modelde
denge metodu kullanilarak Gibbs serbest enerji minimizasyonu temel alimustir.
Calismada, sentez gazi icindeki gazlastirici sicakligi, buhar/ biyokiitle oram ve

doniistim reaksiyon sicakligiin; H,, CO, CO> déniisiimleri ve Ho/CO orani {izerine
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etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Yapilan modelleme ile sisteme beslenen farkli
biyokiitlelerin sentez gazi bilesimleri tespit edilmistir. Daha diisiik reaksiyon
sicakliginda calisan bir gazlastiricidan gelen deneysel verilerle modelin gecerliligi
kontrol edilmistir. Ancak metan olusumu goz ardi edildigi i¢in hidrojen miktarinin
olmas1 gerekenden daha fazla ¢iktig1 sonucuna ulagilmistir. Daha yiiksek ¢alisma
kosullarinda, simiilasyon modelinden 6ngoriilen hidrojen igeriginin deneysel verilere
daha yakin sonuglar verdigi ifade edilmistir. Gida atiklarimin  buharla
gazlastirilmasindan elde edilen iirlin gazi, sentez gazi ayar1 olmadan bir Fischer-
Tropsch sentezine dogrudan beslenebilen 2.15' e yakin H> / CO mol oranina sahip bir
bilesim ile sonuclanirken, geri kalan besleme stoklar1 ya WGS ya da RWGS
tepkimelerinin bir sentez ayar1 gerektirdigi sonucuna ulasilmistir. Kaushal ve Tyagi
(2017), katran ve katranin parcalanma kinetiginin ASPEN PLUS programinda detayli
bir sekilde modellendigi bu calismada biyokiitlenin kabarcikli akiskan yatakta
gazlastirilmast matematiksel olarak modellenmistir. Gelistirilen bu modelin ¢esitli
biyokiitle ve gazlastirict ajanlarinin yani hava, oksijen, buhar ve karbondioksit veya
bu gazlarin bir karisimu ile ¢alisiimasina olanak sagladigi 6ne siirtilmektedir. Sicaklik,
buhar/biyokiitle orani, esdegerlik oran1 ve gazlastirici performansi gibi parametreleri
tahmin edebilmeyi saglayan bu modelde, simiilasyon sonuglari deney verileri ile
kargilagtirilmistir. Model tahminlerinin Olgiilen degerlerle uyum i¢inde olmasina
karsin, baz1 hatalarin basitlestirilmis yatak hidrodinamigi, sivi karisimi ve kiitle
transferi gibi model kisitlarindan kaynaklandig: ifade edilmektedir. Birgok proses
modellemesinin yapildig1 bu programlarda, biyokiitle gazlastirma prosesi modelleme
caligmalarinin birgogu; siirecin degerlendirilmesi, gelistirilmesi ve optimizasyonu
amaciyla gerceklestirilmistir. Cohce ve dig. (2011), palmiye agacit kabugundan
hidrojen tiiretimi yapilacak olan, biyokiitlenin gazlastirma islemini takiben buhar
metan reformasyonu ve degisim reaksiyonlarmmin oldugu bir tesis Onermislerdir.
Sistemin analizi Aspen Plus programi ile, Gibbs serbest enerji minimizasyonu
yaklasimi ve kimyasal denge dikkate alinarak yapilmistir. Bu analiz ile enerji, ekserji
ve soguk gaz verimliligi degerlendirilmistir. Calisma sonucunda sistemin ekserji
verimi, enerji verimliliginden biraz daha diisik oldugu ve sistem ekipmanlari
arasindan en yliksek ekserji tahribinin gazlastirma iinitesinde gerceklestigi ifade

edilmistir.
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Degerlendirmeler sonucunda, bir enerji doniisiim sisteminde biyokiitle doniisiimiiniin
daha karli ve verimli bir sekilde saglanabilmesi i¢in dogal gazin biyokiitle ile birlikte
kullanilmasi Ongoriilmistiir. Bu genel yaklasimin ayni zamanda termokimyasal
proseslerin ve diger hidrojen liretim proseslerinin entegrasyonu yoluyla da potansiyel
faydalar saglayacagi One siiriilmiistiir. Sonuglarin, hidrojen iretiminin ve ilgili
proseslerin tasarimi, optimizasyonu ve gelistirilmesi igin yararli olacagi ifade
edilmistir. Beheshti ve dig. (2015), sentez gazindan H> liretimi i¢in; biyokiitlenin hava-
buhar gazlastirici ajanlart ile kabarcikli akigkan yatakta gazlastirilmasini inceleyerek
Aspen Plus programinda detayli bir proses modeli gelistirmislerdir. Calismada Aspen
Plus ile yapilan simiilasyon c¢alismasi FORTRAN programi ile kontrol edilerek,
gazlastirma sicakligi, buhar/ biyokiitle orani, denge orani ve biyokiitle pargacik boyutu
gibi kritik parametrelerin etkileri arastirilmistir. Calisma sonucunda yiiksek sicakligin
hidrojen ve sentez gazi kalitesi icin etkili bir parametre oldugu, denge oranmnin ise
sistemi etkileyen en Onemli parametre oldugu oOne siirilmiistiir. Yiiksek denge
oraninin; yiiksek karbon doniisiimii, katran doniisiimii ve gaz {liretimini saglamanin
yam sira gazin kalorifik degerini ve soguk gaz verimini diisiirdiigii, hidrojen
iretiminde onemli rol oynayan buhar/ biyokiitle oraninin artmasiyla da hidrojen
yiizdesinin arttig1, hidrojen verimliliginin azaldig1 ifade edilmistir. Sistemde kiiciik
boyutlu biyokiitle partikiillerinin sentez gazi kalitesi ve hidrojen yiizdesini artirdigi

sonucuna ulagilmistir.

Ozellikle yakit ve gesitli ara iiriinlerin iiretiminde biyokiitle gazlastirmasinin
kullamldig1 c¢alismalarda oldukca fazla biyokiitle kaynagi kullanilmaktadir. Bu
kaynaklarin bir kismi1 aga¢ kabugu pargalar1 (Doherty ve dig, 2013, Chapter: Materials
and processes for energy: communicating current research and technological
developments), cam atig1 gibi agac atiklar1 (Fremaux, 2015), yesil atiklar denilen
bahge ve park atiklar1 (Begum, 2013), findik kabuklar1 (Karatas ve dig, 2013), ceviz
kabuklar1 (Demirbas, 2004), badem kabuklar1 (Demirbas, 2005), odun atiklar1 (Prins,
20006), piring atiklar1 (Mansaray, 1999) olup, bu kaynaklardan sentez gazi veya
hidrojen tiretimi tizerine ¢alismislardir. Bazi ¢alismalarda ise ayni sistemde birden
fazla biyokiitle kaynag kullanilarak gazlastirma performansi ve gazlastirma sonucu
elde edilen sentez gazi miktarlar1 degerlendirilmistir. Ramzan ve dig. (2011), Aspen

PLUS programinda, Gibbs serbest enerji minimizasyonu yaklagimiyla, ii¢ kademeli
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olarak tasarlanan bir gazlastiricinin ilk kademesinde biyokiitlenin neminin giderilmesi,
ikinci kademede biyokiitlenin elementel parcalanmasinin gergeklestigi, ticlincli
kademede de gazlastirma reaksiyonlarinin gergeklestigi bir sistem modellemislerdir.
Sicaklik, esdegerlik orani, biyokiitle nem igerigi, olusan gazin st 1s1l degeri, soguk
gaz verimliligi ve hidrojen iiretiminin arastirildig1 calismada biyokiitle olarak kentsel
kat1 atiklar, gida atiklar1 ve kiimes hayvanlar1 atiklar1 kullanilmistir. Gazlastirmada
biyokiitle olarak gida atiklar1 kullamldiginda; soguk gaz verimliliginin, sentez
gazindaki karbonmonoksitin ve hidrojenin daha yiiksek ¢iktig1 sonucuna ulasmiglardir.
Pala ve dig. (2017), calismalarinda ¢am talasi, agac atiklari, kat1 evsel atiklar, gida
atiklari, bahge ve park atiklari, kahve ¢ekirdegi kabuklarini kullanarak Aspen PLUS
programinda gazlastirma modellemesi yapmislardir ve kullanilan tiim biyokiitleler i¢in

gazlastirma sonucu olusan sentez gazi bilesimini incelemislerdir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3: Cesitli biyokiitlelerin gazlastirilmasiyla olusan sentez gazi bilesimi
(Pala ve dig, 2017).

Biyokiitle H, N» CH4 CO CO,
Agac atiklar 55,71 0,07 0,08 40,76 3,31
Cam talas1 57,09 0,07 0,07 39,19 3,36
Kati evsel atiklar 65,87 0,39 0,002 18,26 15,31
Gida atiklart 64,39 1,29 0,04 30,22 3,99
Bahee ve park 60,63 0,32 0,0019 21,18 17,79
atiklari

Kahve gekirdegi - f¢ o4 1,09 0,0003 11,29 18,88
kabuklar

Modelleme programlar1 sadece gazlastirma, yakma gibi prosesleri tasarlamak igin
degil ayn1 zamanda hibrit sistemler gibi daha kompleks sistemleri de tasarlamak i¢in
kullanilmaktadir. Salemme ve dig. (2014), proton degisimli membran yakit
hiicresinden (PEM) hidrojen iiretiminde gilines enerjisi destekli biyokiitle enerjisinden
yararlandiklari ¢alismada Aspen Plus ticari simiilasyon yazilimi kullanilarak kapsamli
bir simiilasyon yapilmustir ve giines enerjisinin kullanildig: ve kullanilmadig1 durumda
hidrojen iiretim sisteminin enerji analizi yapilmistir. Ug siire¢ incelenmistir:
1) gazlagtirma reaktorii ve bunun ardindan geleneksel bir su gaz degisim reaktorii ve
bir basing salimmmli adsorber (CG); ii) Gazlastirma reaktoriinii takiben entegre bir
membran su-gaz degisim reaktori (MWGS); ii1) Siiperkritik gazlastirma reaktoriinii
takiben iki flas separatorii ve bir basing salinimli adsorber (SCG). Calisma sonuglari,

biyokiitle nem igerigi ve sisteme entegre edilen giines enerjisinin degisken miktar1
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dikkate alinarak enerji ve ekserji verimliligi agisindan degerlendirilmistir. Rupesh vd.
(2016), CO, yakalama sisteminin entegre oldugu gazlastirma sistemini Aspen Plus
programi ile modellemislerdir. Gazlastirmada biyokiitle olarak talas; gazlastiric1 ajani
olarak hava ve buhar kullanilan bu yar1 kararli durum modelinde mevcut deneysel
verilerin kullan1ld1gy; piroliz, katran kraking ve ¢ar doniisiimii {initelerini i¢erdigi ifade
edilmektedir. Gelistirilen bu modelde yapilan tahminlerin dogrulugunun mevcut deney
sonuglart ile karsilastirilarak dogrulanmis oldugu ve sistemin; gazlastirmada CaO
ilavesinin etkileri, gazlastirma sicakligi, denge orani, buhar/biyokiitle orani ve
gazlastirma verimi gibi anahtar isletim parametreleri araciligiyla analiz edildigi ifade
edilmistir. Calismada % 31.17' lik maksimum H> mol fraksiyonunun, 900 K sicaklikta,
denge orani 0.25 'te ve buhar/biyokiitle orani ile sogurucu/biyokiitle oranina esit

oldugunda elde edildigi sonucuna ulasilmistir.

3.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyonu

Biyokiitleden hidrojen liretiminin modellenmesinde 6ncelikle biyokiitle gazlastirilir ve
gazlastirma sonucu sentez gazi iiretilir. Sentez gazi liretiminin yaninda katran ve toz
partikiiller de agiga ¢ikmaktadir. Katran doniistimii, gazlastiricinin ikinci kademesine
(freeboard) yerlestirilen katalitik mum filtre ile tek kademede saglanacak sekilde
tasarlanmis fakat calismada gazlastirici ¢ikisi elde edilen ham sentez gazi bilesimi,
modellemenin giris akimi olarak kullanildigindan, katran doniisiimii reaktori
gazlastiricinin ikinci kademesi olarak modellenmistir. Uriin gaz1 esas olarak H,, CO,
CO2, CH4, H>O, N,, ve katran bilesiklerinden olusmaktadir. Ana giris akim
(gazlastirict ¢ikist), ham sentez gazinin igindeki katran bilesenlerini doniistiirmek i¢in
katran giderim tlinitesine gonderilir. Bu {inite i¢in en uygun sicaklik aralig1 750- 800°C’
dir. Katran1 giderilen ham sentez gazindaki istenmeyen bilesenler ve diger safsizliklar
gaz temizleme iinitesinde temizlenir. Bu sirada katran doniisiimii tinitesi ¢ikis akiminin
sicakligl, su gaz doniisiim reaktdriiniin giris sicakligini korumak igin bir 1s1 esanjorii
ile diisiirtiliir. Is1 degistiricisinde gazi sogutmak icin oda sicakliginda su kullanilir.
Daha sonra gazi sogutan su akimi ile temiz sentez gazi akimi, su gaz doniisim
reaktorinde (WGS) wuygun sicaklikta sartlandirilarak gazin  biinyesindeki
karbonmonoksit, hidrojen ve karbondioksite doniistiiriiliir. Bu asama ile sentez gazi

icindeki hidrojen miktar1 artirilmis olur. Gaz sogutularak, sartlandirilan gazin i¢indeki
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su uzaklagtirthir. Bu akim hidrojen agisindan zengin gazi saflastirmak igin
kompresorde sikistirilarak, basing salinimli adsorpsiyon (PSA) iinitesine beslenir ve

hidrojen, gaz bilesiminden ayristirilir (Sekil 3.3).

SENTEZ
GAZI 2

! !

KATRAN GIDERIMI = S| DEGISTIRICIS| = SULFUR GIDERIMI ——>»

GAZ SOGUTMA ve
SU GAZ SUYUN

DONUSUMO UZAKLASTIRILMASI

| ] l

KOMPRESOR

BASINC SALINIMLI
HIDROJEN ’4— ADSORPSIYON
— (PSA)

Diger
Gazlar

Sekil 3.3: Biyokiitleden hidrojen tliretimi akis semast.

Bu calismada biyokiitleden gazlastirma yoluyla hidrojen iiretimi amag¢lanmistir. Bu
sebeple gazlastirma sisteminin se¢imi ve tasarimi igin Oncelikle gazlastirilacak
biyokiitle 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu kapsamda proses i¢in istenen
biyokiitlenin hangi 6zelliklere sahip olmasi gerektigi degerlendirilerek calisma icin

uygun biyokiitleler sec¢ilmistir.

3.1.1 Biyokiitle Ozellikleri

Proses igin uygun biyokiitlenin se¢ciminde dikkat edilmesi gereken ilk unsur,
hammadde potansiyelidir. Rezervi yiiksek, kolay bulunabilir ve islenebilir olmasi;
proseslerde kullanimi1 agisindan oldukg¢a dnemlidir. Degerlendirilmesi gereken ikinci
unsur ise 1s1l degerdir. Biyokdiitlenin 1s1l degeri enerji doniisiim proseslerinde verimlilik

acisindan 6nem tagimaktadir.

Alt Is1l Degeri (LHV) yiiksek olan biyokiitle kaynaklar1 daha diisiik nem igerigine
sahip oldugundan proseslerde Alt Isil Degeri yiiksek olan yakitlar oncelikli olarak
tercih edilmelidir. Dikkat edilmesi gereken bir diger ana unsur, biyokiitleden istenilen
nihai iriline; 1s1, elektrik ve spesifik yakitlara bagli olan doniisiim siirecidir. Bu
prosesler verimi ve maliyeti bakimindan ¢ok genis bir yelpazeye sahiptir. Doniisiim
teknolojilerindeki birgok siire¢ yliksek enerji gereksinimine sahiptir ve ozellikle

gelismis teknolojiler, yiiksek yatirim maliyetlerine sahiptir. Bu sebeple proseslerde
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secilecek biyokiitle enerji ve ekonomi getirilerine uygun olmalidir (Bocci,2014). Bir
diger unsur ise biyokiitle yogunlugudur. Secilen biyokiitlenin yogunlugu nakliye ve
depolamay1 onemli Olglide etkiler. Ayrica, akiskan yatakli gazlastiricilarda yatak
malzemesi ile yakitin daha iyi bir karisim olusturmasi i¢in biyokiitle yogunlugunun

yatak malzemesi ile yakin olmasi istenmektedir.

Biyokiitle se¢iminde degerlendirilmesi gereken diger onemli unsur, gazlastiriciya
beslenecek biyokiitlenin boyutudur. Segilen biyokiitle kaynagi, esit dagilimh
(uniform) boyut ve/ veya sekle getirilmelidir. Ayn1 zamanda gazlastirma tipine bagl

olarak en verimli boyut ne ise o sekilde degerlendirilmelidir.

Biyokiitle 6rneginin elementel bilesimi (C, H, O, N, S, Cl) de degerlendirilmesi
gereken onemli bir unsurdur. Lignoseliilozik biyokiitlenin kimyasal kompozisyonu
(kuru ve kiilsiiz temelde) kat1 evsel atik (MSW) ve komiir gibi diger kat1 yakitlara gore
daha sabit bir degerlerdedir. Aynm1 zamanda biyokiitlenin igindeki ugucu madde
miktari, kiil ve sabit karbon hakkinda bilgi veren kisa analizi de 6nemli bir kriterdir.
Yiiksek ucucu madde miktari, diisiik kil igerigine sahip olan biyokiitleler tercih

edilmelidir.

Bununla birlikte katran icerigi biyokiitle gazlastirma teknolojilerinin ekonomik ve
uygulanabilir olmasinin oniindeki 6nemli engellerden biridir. Kiil bilesiminde yiiksek
Si, K, P igerigine sahip yakitlar, daha dikkatli olmay1 gerektirir ¢linkii kiil; topaklagma,
yapisma, birikme ve korozyon sorunlarini beraberinde getirir. Katran diisik
sicakliklarda yogusur ve gazlastiricidan sonra yer alan {initelerde tikanmalara sebep

olabilir.

Sonug olarak; yakit iiretimi i¢in kullanilacak en uygun biyokiitle 6rnegi; kolay tedarik
edilebilme ve belli bir potansiyele (ton/y1l) sahip olma, yiiksek 1s1l deger, yiiksek ugucu
madde orani, diisiik kiil igerigi, diisiik nem, yliksek y1gin yogunlugu ve diisiik kiikiirt
icerigi gibi Ozelliklere sahip olmalidir. Aymi zamanda yiiksek verimli enerji
doniisiimiinii saglayabilecek, ¢evresel olarak zararli bileseni bulunmayan veya diger
yakitlara gore daha az olan, gelismis doniisiim teknolojilerinde kullanilabilen

kaynaklar secilmelidir.

Biyokiitle atiklar1 (orman atiklar1 hari¢) kabuklar (¢cam, findik, ceviz, badem vb.),

budama atiklar1 (kayin, mese, ladin, kavak, sdgiit, liziim, zeytin vb.) ve saman (bugday,
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misir, arpa, piring, cavdar vb.) olarak {i¢ grupta toplanabilir. Bu farkli tipte
biyokiitlelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri incelendiginde kabuklarin gazlastirma
acisindan diger tiirlere gore daha uygun Ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir
(Cizelge 3.4). Bu ozelliklere gore kabuklar;

e Nem icerigi diisiik olmakla birlikte dar aralikta degismekte (%11-14),
e Yiiksek yogunluga sahip (300-500 kg/m?),

e Diisiik kiil icerigine sahip (%]1-2),

e Yiiksek 1s1l deger (18-20 MJ/kg kuru) gibi 6zelliklere sahiptir.

Budama atiklar1 ise daha genis araliklarda degisen ozelliklere sahiptir fakat orman
zengini llkemiz rezervleri diisiiniildiigiinde, bu gibi proseslerde kullanilabilecegi

goriilmektedir (Bocci ve dig, 2014).

Cizelge 3.4: Farkli biyokiitlelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Kabuklar Budama Atiklan Samanlar
Nem ( % Agirlikea) 11-14 7-25 7-12
Yigm Yogunluk (kg/m®) 300-500 200- 300 20- 140
Kil (% Agirlikga) 1-2 0,5-4 5-15
Ugucu Madde (%Agirlikca) 74-78 70- 85 67-76
Sabit Karbon (% Agirlikca) 20- 25 12-20 16-18
C (%) 48-51 45-49 41-47
H (%) 6 5-6 5-6
N (%) 0,2-0,5 0,1-0,8 0,3-6
0O (%) 41-45 36-44 36-44
CI (%) 0,02- 0,03 0,01- 0,08 0,03- 0,4
S (%) 0,01- 0,03 0,01- 0,08 0,04- 0,2
LHV (MJ/ kgkuru) 18- 20 16- 18 15-18

Bir diger biyokiitle ¢esidi olan odunsu biyokiitleler, elektrik iiretmek, biyoyakit
iretmek; yapiskanlar, coziicliler, plastikler, miirekkepler ve yaglayicilar gibi
biyokimyasal islemleri yapmak igin kullanilabilir. Yiikselen yakit maliyetleri, enerji
arzi konusundaki belirsizlikler, dis enerji kaynaklarma bagimlilik ve kiiresel iklim
degisikligi ve hava kalitesi ile ilgili endiseler, odunsu biyokiitle gibi yenilenebilir dogal
enerji alternatiflerini daha ¢ekici hale getirmektedir. Ulkemizde odunsu biyokiitlenin
kullanimi artirilarak, fosil yakitlara olan bagimlilik ile orman yangin riski azaltilabilir,
sera gazi emisyonlart dengelenebilir, diismekte olan hamur odunu (kagit yapmaya
elverisli odun) pazarlar1 hafifletilebilir, kirsal ekonomiler gelistirilebilir ve orman

sagligi ile stirdiirtilebilirligi 1yilestirebilir (Toklu, 2017).

46



Samanlar sadece genis araliklarda degisen karakteristige sahip olmakla kalmayip
yiikksek kil icerikleri ve kiillerinin yiiksek alkali igerigi sebebiyle kiil ergime
sicakliklarinin diisiik olmasindan dolayr gazlastirma reaktorii icinde topaklasarak
tikanikliklara sebep olma riski tagimaktadir. Fakat teknoloji ile birlikte gelisen
sistemlerle bu sorunun da asilmasi, daha verimli sistemlerin tasarlanmasi
beklenmektedir. Saman atiklari iginde bulunan misirin, OECD 2016 yil1 verilerine
gore; tim OECD iilkelerinin ortalama iiretimi hektar basma 9,1 ton olmakla birlikte
Tiirkiye’de bu iiretim miktarinin 10,1 ton oldugu goriilmektedir. Bu iiretimile Tiirkiye,
yillik ortalama iiretimi gecerek OECD iilkeleri arasinda dordiincii sirayr almaktadir.
Bu verilerden de gorildiigii iizere, musir atiklar1 iilkemizde kullanilabilir bir

potansiyele sahiptir (Cizelge 3.5).

Lignoseliilozik biyokiitle cesitleri, karbon, hidrojen ve oksijen igerigi bakimindan
hemen hemen ayni igerige sahiptir (%41-51 C, %5-6 H ve %36-44 O). N, CI, S
igerikleri diisiik bir araliktadir ve biyokiitle kaynaginin tipine ve yetistigi bolgeye gore
(toprak, giibre, vb.) farklilik gosterebilmektedir (Bocci ve dig, 2014).

Cizelge 3.5: Ulkelere ait y1llik musir iiretim miktar1 (OECD, 2016).
Yillik Misir Uretimi (Ton/ Hektar)

Sili 11,3
Amerika Birlesik Devletleri 11
Yeni Zelanda 11
Tirkiye 10,1
OECD Ulkeleri Ortalama 9,1

Proses i¢in secilecek biyokiitle 6rneklerine karar verilirken yeterli rezerve sahip, kolay
isleme, 1s1l degeri, kiikiirt orani, kiil yumusama sicakligi, kiil ve ucucu madde
miktarlar1 istenen araliklardaki 6rneklerin analiz sonuglar1 dikkate alinarak (Cizelge

3.6);

e Kabuk olarak; findik ve badem kabugu,
e Budama atiklar1 olarak agac¢ atig1,

e Saman atiklar1 olarak misir atig1 se¢ilmistir.
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Cizelge 3.6: Secilen biyokiitlelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri.

F1nd1}< Badem Kabugu  Misir Atiklart Agac
Kabugu .o atiklar
(Rapagna ve  (Zhang ve dig, .
(Karatas ve dig, 2014) 2016) (Pala ve dig,
dig, 2013) ’ 2017)
Karbon 55,48 47,90 49,40 50,08
Hidrojen 4,92 6 5,60 6,70
Nitrojen 0,42 1,1 0,6 0,16
Siilfiir 0,13 0,06 0,1 0,20
Oksijen 36,45 41,70 42,50 42,51
Ugucu Madde icerigi 70,27 76 84 81,81
Kiil 2,61 3,29 5,10 0,36
Sabit Karbon 27,12 20,71 10,90 17,83
HHYV (kJ/kg) 19912 18000 17885 19741
LHV (kJ/kg) 19661 17696 17599 19398

3.2 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyon Kabulleri

Calismada secilen biyokiitle kaynaginin gazlastirilmasiyla olusan ham sentez gazinin
bilesimi literatiirdeki makalelerden alinmis olup, belirlenen ham sentez gazi bilesimi,
modellemenin girdisi olarak kabul edilmistir. Katran doniisiimii sonrast modellemeye,
su- gaz doniisim reaktorii ve basing salinimli adsorbsiyon gibi hidrojen iiretimini
artiran {initeler entegre edilmistir. Onerilen modelde; gazlastirict, katran doniisiimii ve
su gaz doniisiimii reaktdri gibi tiim {initelerinin ¢alisma prensibi Gibbs serbest enerji
minimizasyon yontemine dayanmaktadir. Bu yoOntemde reaktdrlerin  denge
kosullarinda calistig1 kabul edilmektedir. Biyokiitleden hidrojen tiretimi modelleme

calismasinda bazi kabuller yapilmigtir:

e Sistemin kararl hal kosullarinda ¢alistig1 degerlendirilmistir.

e Modellemede kullanilan tiim reaktorlerdeki sicaklik ve basing sabit olarak
almmustir.

e Katran doniisiimii Gibbs reaktorii ile modellenmistir ve izotermal kosullarda
calistig1 degerlendirilmistir.

e Katran donlisimii reaktorii “gazlastiricinin  ikinci kademesini” ifade
etmektedir.

e (Gibbs reaktoriinde gerceklesen tiim reaksiyonlar dengeye ulasmaistir.

48



e (Gazlastirma sonrasi elde edilen ham sentez gazi bilesimi H,, CO, CO,, CHa,
N2, H,0, H»S ve katran bilesimi igermektedir. Bu gaz bilesimleri literatiirden
almmustir ve her sisteme saatte 15 kg ham sentez gazi beslenmistir.

e Su gaz doniisimi (WGS) Denge reaktorii ile modellenmistir. Bu reaktor
adyabatik kosullarda ve termodinamik olarak dengede ¢alismaktadir.

e Akiskan paketi olarak proses i¢in en uygun olan Peng-Robinson hal denklemi
secilmistir.

e Katran bilesimi, %100 benzen (CsHe) olarak kabul edilmistir.

3.3 Findik Kabugu Kullamlarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi

Katran doniisiimii tinitesine beslenen ham sentez gazi, literatiirden alinmistir (Karatas
ve dig, 2013). Beslenen sentez gazi igerigi Cizelge 3.7’ de verilmistir. Sentez gazi, 750
°C sicaklik ve 120 kPa basingta katran doniisiimii {initesine beslenir. Katrandan
arindirilan sentez gazinda bulunan diger safsizliklar gaz temizleme {nitesinde
temizlenmektedir. Bir 1s1 degistiricisi yardimiyla su ile sogutulan gaz ve sicakligi artan
su karistirict tinitesinde birlestirilerek tek bir akim haline gelir. Su gaz doniisim
Reaktoriiniin ¢alisma kosullarinin bozulmamasi i¢in sogutucu kullanilarak girig akimi
200°C’ye diistiriiliir. Sogutulan akim su gaz doniisiim reaktoriine (WGS) beslenir. 115
kPa basingta ve yaklasik 400°C sicaklikta kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bu
akimda, gaz hidrojence zenginlesir. Bu asamada gaz sartlandirilarak biinyesindeki
karbonmonoksit, hidrojen ve karbondioksite doniistiiriiliir. Sonrasinda gazin i¢indeki
suyun uzaklastirilabilmesi i¢in tekrar sogutucu yardimiyla 4°C’ye sogutulur ve ayirict
ile i¢indeki su miktar1 ayristirilir. Hidrojence zengin ve suyu ayristirilan bu gaz
kompresorde basinglandirilir. Bu asamada basing degeri 1200 kPa ve yaklasik 360°C
sicaklikta olan gaz, sogutucu yardimiyla 50°C’ye sogutularak hidrojenin gaz
bilesiminden ayrilmasi i¢in basing salinimli adsorpsiyon {initesine gonderilir.
Hidrojen, gaz bilesiminden ayrilir ve diger akimda CO, CO,, CH4 ve N; gibi diger gaz

bilesenlerinin oldugu bir gaz bilesimi elde edilir (atik gaz).
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Cizelge 3.7: Findik kabugu simiilasyonu sentez gazi igerigi.

Bilesenler Yiizde Igerik (%)
H» 47,80
N; 2.40
CH4 351
CO 38,52
CO, 7,63
CeHs 0,08
H»S 0,06
Toplam 1

Segilen dort biyokiitleden de hidrojen tiretimi ayni simiilasyon lizerinde modellenmis

olup akis semasi Sekil 3.4’te, simiilasyonda kullanilan reaktor tanimlar1 ise Cizelge

3.8’ de verilmistir.
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Sekil 3.4: Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonu.

Cizelge 3.8 : Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonu kullanilan reaktérlerin tanimu.

Reaktor Adi Reaktor Tanimi Reaktor Adi Reaktor Tanimi Reaktor Adi Reaktor Tanimi

GBR-100 Gazlastirici ikinci Kademe | X-100 Siilfir Giderimi E-101 Sogutucu 1
(Katran Dontistimii)

E-100 Is1 degistirici MIX-100 Karistirici E-102 Sogutucu 2

X-101 Basing Saliniml ERV-100 Denge Reaktorii E-103 Sogutucu 3
Adsorpsiyon (PSA)

V-100 Ayiric K-100 Kompresor
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3.4 Badem Kabugu Kullanilarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi

Katran doniisiimii tinitesine beslenen ham sentez gazi, literatiirden alinmistir (Rapagna
ve dig, 2014). Beslenen sentez gazi igerigi Cizelge 3.9°da verilmistir. Sentez gazi,
750°C sicaklik ve 120 kPa basingta katran doniisiimii iinitesine beslenir. Katrandan
arindirilan sentez gazinda bulunan diger safsizliklar gaz temizleme {initesinde
temizlenmektedir. Bir 1s1 degistiricisi yardimiyla su ile sogutulan gaz ve sicakligi artan
su karistirict linitesinde birlestirilerek tek bir akim haline gelir. Su Gaz Doniisiim
Reaktoriiniin ¢aligma kosullarinin bozulmamasi i¢in sogutucu kullanilarak girig akimi
240°C’ye diistiriiliir. Sogutulan akim su gaz dontisiim reaktoriine (WGS) beslenir. 115
kPa basingta ve yaklasik 400°C sicaklikta kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bu
akimda, gaz hidrojence zenginlesir. Bu agamada gaz sartlandirilarak biinyesindeki
karbonmonoksit, hidrojen ve karbondioksite doniistiiriiliir. Sonrasinda gazin i¢indeki
suyun uzaklastirilabilmesi i¢in tekrar sogutucu yardimiyla 4°C’ye sogutulur ve ayirici
ile i¢indeki su miktar1 ayristirilir. Hidrojence zengin ve suyu ayristirilan bu gaz
kompresorde basinglandirilir. Bu asamada basing degeri 1200 kPa ve yaklasik 365°C
sicaklikta olan gaz, sogutucu yardimiyla 50°C’ye sogutularak hidrojenin gaz
bilesiminden ayrilmasi i¢in basing salinimli adsorpsiyon (PSA) {initesine gonderilir.
Hidrojen, gaz bilesiminden ayrilir ve diger akimda CO, CO»2, CH4 ve N, gibi diger gaz
bilesenlerinin oldugu bir gaz bilesimi elde edilir (atik gaz).

Cizelge 3.9: Badem kabugu simiilasyonu sentez gazi igerigi.

Bilesenler Yiizde Igerik (%)
H» 24,43
N> 49,83
CHy4 3,74
CoO 9,71
COz 11,96
CsHe 0,24
H>S 0,09
Toplam 1

52



3.5 Misir Atiklar1 Kullanilarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi

Katran doniigiimii tinitesine beslenen ham sentez gazi, literatiirden alinmistir (Zhang
ve dig, 2016). Beslenen sentez gazi igerigi Cizelge 3.10°da verilmistir. Sentez gazi,
750°C sicaklik ve 120 kPa basingta katran doniisiimii iinitesine beslenir. Katrandan
arindirilan sentez gazinda bulunan diger safsizliklar gaz temizleme {initesinde
temizlenmektedir. Bir 1s1 degistiricisi yardimiyla su ile sogutulan gaz ve sicakligr artan
su karistirict linitesinde birlestirilerek tek bir akim haline gelir. Su gaz donilisiim
reaktoriiniin ¢alisma kosullarinin bozulmamasi igin sogutucu reaktorii kullanilarak
giris akimi 200°C’ye distiriiliir. 115 kPa basingta ve yaklasik 400°C sicaklikta
kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bu akimda, gaz hidrojence zenginlesir. Bu
asamada gaz sartlandirilarak  biinyesindeki karbonmonoksit, hidrojen ve
karbondioksite doniistiiriiliir. Sonrasinda gazin igindeki suyun uzaklastirilabilmesi i¢in
tekrar sogutucu reaktorii yardimiyla 4°C’ye sogutulur ve ayirici reaktorii ile igindeki
su miktar1 ayristirilir. Hidrojence zengin ve suyu ayristirilan bu gaz kompresorde
basinglandirilir. Bu asamada basing degeri 1200 kPa ve yaklasik 360°C sicaklikta olan
gaz, sogutucu yardimiyla 50°C’ye sogutularak hidrojenin gaz bilesiminden ayrilmasi
icin basing salinimli adsorpsiyon {iinitesine gonderilir. Hidrojen, gaz bilesiminden
ayrilir ve diger akimda CO, CO», CHy4 ve N> gibi diger gaz bilesenlerinin oldugu bir
gaz bilesimi elde edilir (atik gaz).

Cizelge 3.10: Misir atiklar1 simiilasyonu sentez gazi igerigi.

Bilesenler Yiizde Igerik (%)
H> 24,89
N2 49,79
CHg4 4,24
CO 8,22
CO; 12,45
CeHe 0,32
H>S 0,09
Toplam 1
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3.6 Aga¢ Atiklar1 Kullamlarak Hidrojen Uretiminin Modellenmesi

Katran doniisiimii {initesine beslenen ham sentez gazi, literatiirden alinmistir (Pala ve
dig, 2017). Beslenen sentez gazi igerigi Cizelge 3.11°de verilmistir. Sentez gazi, 750
°C sicaklik ve 120 kPa basingta katran doniisiimii {initesine beslenir. Katrandan
arindirilan sentez gazinda bulunan diger safsizliklar gaz temizleme {initesinde
temizlenmektedir. Bir 1s1 degistiricisi yardimiyla su ile sogutulan gaz ve sicakligi artan
su karigtiricr tinitesinde birlestirilerek tek bir akim haline gelir. su gaz doniisiim
reaktoriiniin calisma kosullariin bozulmamasi i¢in sogutucu kullanilarak giris akimi
200°C’ye dusiirtilir. 115 kPa basingta ve yaklasik 400°C sicaklikta kimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi bu akimda, gaz hidrojence zenginlesir. Bu asamada gaz
sartlandirilarak  bilinyesindeki karbonmonoksit, hidrojen ve karbondioksite
donistliriiliir. Sonrasinda gazin igindeki suyun uzaklastirilabilmesi igin tekrar
sogutucu yardimiyla 4°C’ye sogutulur ve ayirict reaktorii ile i¢indeki su miktari
ayristirilir. Hidrojence zengin ve suyu ayristirilan bu gaz kompresorde basinglandirilir.
Bu asamada basing degeri 1200 kPa ve yaklasik 360°C sicaklikta olan gaz, sogutucu
yardimiyla 50°C’ye sogutularak hidrojenin gaz bilesiminden ayrilmasi igin basing
saliniml1 adsorpsiyon iinitesine (PSA) gonderilir. Hidrojen, gaz bilesiminden ayrilir ve
diger akimda CO, CO,, CH4 ve N gibi diger gaz bilesenlerinin oldugu bir gaz bilesimi
elde edilir.

Cizelge 3.11: Agagc atiklar sentez gazi icerigi.

Bilesenler Yiizde igerik (%)

H» 55,71
N2 0,07

CH4 0,08

CO 40,69
CO2 3,31

CeHs 0,07

H,S 0,07

Toplam 1
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4. KATRAN DONUSUMU DENEY CALISMALARI ve ASPEN HYSYS ile
MODELLENMESI

Biyokiitleden gazlastirma yoluyla hidrojen liretimi prosesinde iiriin gazi biinyesindeki
katranin doniisiimii i¢in bir katalizor gelistirilmis; gazlastiricida kullanabilmek iizere
uygun seramik mum filtreler kullanilmistir. Gelistirilen katalizor, ticari olarak temin
edilen seramik mum filtrelerin iizerine belirlenen yontemlerle emdirilmistir ve boylece
katalitik mum filtre {iretilmistir. Uretilen katalitik mum filtrenin katran déniisiimii ve

sentez gazi lizerindeki etkileri incelenmistir.

Gazlastirma sonucu lretilen
kirleticilerinden arindirilmamis
ham sentez gazi

v
-

Katran
= giderim
reaktorii

. —> Seramik disk

v

U

Katrani giderilmis temiz
sentez gazi

Sekil 4.1: Katran doniistimii basit deney diizenegi.
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Katran déniisiimii ve seramik filtreye emdirilecek katalizor ¢alismalari, TUBITAK
MAM Enerji  Enstitiisii  Laboratuvari’nda mevcut olan deney diizeneginde
gerceklestirilmigtir. Katalitik filtrenin sentez gazi iizerindeki etkisinin incelendigi
deney calismalarinda, gazlastirma sonrasi elde edilen ham sentez gazi (model gaz)
uygun sicaklikta reaktore gonderilmistir. Cesitli katalizorlerin emdirildigi seramik
filtre bu reaktoriin igine yerlestirilmekte ve uygun kosullar saglandiginda sentez gazi
reaktoriin i¢cinden gecirilmistir. Sonrasinda reaktdrden c¢ikan gaz karigimi gaz
kromatografisinde (GC) dlglilerek katran doniisiimiiniin ne kadar saglandig1 ve sentez

gazinin igerigi tespit edilmistir (Sekil 4.1).

4.1 Katalitik Filtre Hazirlama

Katalitik mum filtre hazirlanmasina yonelik gerceklestirilen calismalar su sekilde

Ozetlenebilir:

v’ Katalizoriin katalitik gorevini daha iyi yerine getirebilmesi igin tizerinde
dagilim gosterebilecegi destek malzemesinin yiizey alanini artirmak amaciyla
alt-destek tabakasi ile kaplanir,

v Alt-destek tabakasi ile kaplanmig olan filtreye katalizoriin emdirilmesiyle

katran doniisiimiiniin etkin bir sekilde yapilmas: saglanir.

Proje kapsaminda yiiksek sicaklikta doniisimii gerceklestirebilecek ve gazlastirma
sistemiyle entegre olabilecek uygun seramik filtreler TUBITAK MAM grubumuzca
arastirilmis ve calismalarda kullanilmak tizere farkli kimyasal/mekanik o6zelliklere
sahip filtreler degerlendirilmistir. Tezimiz i¢in yapilan deneylerde 1000°C sicakliklara
dayanikli disk seklindeki TENMAT marka seramik filtre kullanilmistir. Bu filtre
kalsiyum silikat fiber yapisina sahip olup, yogunlugu 480 kg/m?*’diir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1: Deneyde kullanilan seramik filtre 6zellikleri.

Tenmat marka seramik filtre 6zellikleri

Malzeme Kalsiyum silikat fiber
Cap: 28 mm
Boyut Kalinlik: 10 mm
Yogunluk 480 kg/m?
Filtrasyon Derecesi <1 pm
Maksimum Sicaklik 1000°C

Katran doniisiimiinde asil reaksiyon boyutu c¢ok kiiclik olan metalik aktif yiizeyler
iizerinde gerceklesir. Metalik yapilar, belirli sicaklik iistiinde gergeklesen reaksiyon
sirasinda gesitli olumsuz davranislar sergileyebilirler. Metal (Or: Ni) parcaciklari
birbirine yapisarak yapiyr bozabilirler veya deaktive olabilirler. Bu nedenle
sinterlesme egilimi gésteren bu yapilarin aktif alanini artirmak ve reaksiyon ortaminda
baska bir yapiya doniismesini Onlemek amaciyla bir destek malzemesi {izerine
kaplanmas1 gerekmektedir. Destek malzemesi, katalizoriin gozeneklilik, mekanik
dayanim gibi fiziksel 6zelliklerini belirledigi i¢in olduk¢a onemlidir. Metalik yapilar
destek malzemesi iizerine kaplandiginda, yapilar birbirinden uzaklastirilarak homojen
bir yap1 elde edilmis olmaktadir. Boylece herhangi bir sicaklik ortaminda veya gaz
ortaminda taneciklerin birbiriyle birleserek sinterlesmesi engellenir ve reaksiyon

sirasinda aktif bilesen yapisinin daha stabil kalmasi saglanir (Sekil 4.2).

.... a) Desteksiz

.. ' ] .I P
oi'ﬂj b) Destekli o* 2le
By —— ‘B

L :.. ° g :’ ......

e ™ i

Sekil 4.2: Metalik yapinin a) desteksiz b) destekli olarak kullanildigi durum
Destek malzemelerinin kaplanmasinda ¢esitli uygulamalar mevcuttur. Bu uygulamalar

kuru ve 1slak emdirme, kuvvetli elektrostatik adsorpsiyon, yigdirma/ ¢oktiirme, iyon
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degisimi ve reaktif adsorpsiyondur. Bunlarin arasinda en ¢ok kullanilanlar, kuru ve

1slak emdirme ile ¢oktiirme yontemleridir.

Emdirme yontemi, destek lizerinde katalitik aktivite gérmek {izere tutunmasi istenen
metalin bir tuzuna ait ¢ozeltinin destegin gézenek yapisina emdirilmesi prensibine
dayanmaktadir. Islak emdirme yontemi; kontroliin ve tekrarlanabilirligin zor oldugu,
disk yapisinda biiziisme, deformasyon ve gdzenek tikanmasina neden olabilmektedir.
Kuru emdirme isleminde destegin gézenek hacmi kadar ¢6zelti kullaniliyorken 1slak
emdirme yonteminde ¢ok daha fazla ¢ozelti kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda 1slak
emdirme yontemi, kuru emdirme ydntemine goére c¢ok daha uzun siirmektedir.
Coktiirme yontemi; ¢ozelti igerisindeki metal tuzunun, destek malzemesi iizerine,
coktiiriilmesi seklinde uygulanmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi 6zel sartlar
gerektirmekte ve biiylik 6l¢ekli sistemlerde oldukca zor olmaktadir. Bu ¢aligmada,
kuru emdirme islemi; az ¢ozelti (gozenek hacmi kadar) kullanilmasi, performansinin
¢coktiirme yontemine yakin olmasi ve kolay uygulanabilir olmasi gibi nedenlerden
otiirti secilmistir. Boylece deneyde kullanilan seramik diskler “kuru emdirme yontemi

ile nikel bazli reformlama katalizorii” ile kaplanmaistir.

Kuru emdirme ile katalizor kaplama yonteminde oncelikle deneyde kullanilan seramik
disk lizerine Ni metalinin tuzu olan NiNOj (nikel nitrat) emdirilir. Emdirilen sulu
cozelti, etiivde 100°C’de geceden sabaha kadar kurutulduktan sonra kiil firmninda
450°C’de kalsine edilir. Bu asamalar sonucunda NiNO;3’ {in yapiya baglanmasi
saglanmis olur ve NiNO3 yapisi NiO’ e yiikseltgenir (Sekil 4.3). Seramik disk sisteme
yiiklendikten sonra reaktorden 500°C sicaklikta 12 siire ile H, ve N> karigimi gegirilir.

Bu asama ile de NiO’ in metalik Ni’ e indirgenmesi ger¢eklestirilmis olmaktadir.

a) b) c)

Sekil 4.3: a) Orijinal seramik disk filtre b) Katalizér emdirilmis filtre
c¢) Kalsine edilmis filtre

58



4.2 Katalitik Seramik Filtrenin Aktivite Testleri

Katran doniisimii deneylerinin yapilmasi icin dikey tip firin kullanilmistir (Sekil
4.5.a). Katran doniisimii reaktorlerinin birine filtre sistemi entegre edilmektedir.
Filtrenin entegre edildigi sistem ise SS310 gévdeden yapilmis tiip bir reaktdr olup kafa
baglantis1 flanshidir (Sekil 4.5.b). Bu iki reaktdre de istenilen gaz bilesimi
yollanabilmekte olup, besleme gaz hattindaki vanalar yardimiyla iki reaktorden ayri
birbirinden bagimsiz ¢alisabilmektedir (Sekil 4.6.a). Deneyde 6ncelikle sisteme bagl
reaktdrlerden biri 200°C’ye 1sitilmakta ve belirlenen model gaz bilesimi kiitlesel akis
Olcer (MFC) yardimiyla reaktére gonderilmektedir. Reaktér icinden gecen gaz
kompozisyonu GC’de Ol¢lilmekte ve boylece giris akimi belirlenmis olmaktadir.
Sonraki asamada filtre sisteminin yerlestirildigi diger reaktor, katalizoriin aktive
edilebilmesi igin 500 °C ‘ye 1sitilarak, reaktorden Ho+ N> gecirilmektedir. Daha sonra
filtrenin bulundugu reaktér 750°C’ye getirilerek MFC ile belirlenen sentez gazi
bilesimi reaktore beslenmektedir. Reaktor sonrasi ¢ikan gaz bilesimi bir hat ile GC’ te
gonderilmekte ve GC’ de 6lciilmektedir. Gazin benzen igerigi ise, reaktdr ¢ikisina
yerlestirilmis olan 1°C’ deki su banyosundaki 250 ml’ lik {i¢lii gaz yikama sisteminde
tutulmaktadir (Sekil 4.6.b). Uc siseden olusan bu sistemde, ilk iki sisede yaklasik 100
ml IPA (izo propil alkol) bulunmakta, son sise ise bos olmaktadir. Katran toplanmasi
islemi tamamlandiktan sonra kalan benzeni de almak i¢in siseler IPA c¢ozeltisi ile
yikanmakta ve toplanan ¢ozelti ile yikama ¢ozeltisi birlestirilerek toplam sivi miktari
tartilmaktadir. Bu siv1 6zellikleri tabloda verilen ayr1 bir GC’ de analiz edilmektedir
(Cizelge 4.2). 1 saatlik deney siiresince GC’ den alinan sonuglar degerlendirilirken
sonuglar virgiilden sonra iki basamaga indirgenerek kayit edilmistir. Elde edilen
sonuglar arasindan son ii¢ sonucun ortalamasi alinmistir ve bu sonu¢ gaz bilesiminin
gercek degeri olarak kabul edilmistir. Bu sekilde sistemin kararli hal almasi
saglanmistir. Bu yoOntemle, belirli siire igerisinde toplanan benzen miktari
bulunabilmekte ve bulunan miktarin siireye boliinmesi ile birlikte benzen debisinin

hangi seviyeye diistiigii tespit edilebilmektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Katalitik filtrenin aktivite testi sematik gosterimi.

GC’de dogru benzen degerini Olgebilmek igin, kromogram alani ile benzen
konsantrasyonu arasindaki iliskinin tespit edildigi kalibrasyon dogrusunun
olusturulmast gerekmektedir. Kalibrasyon dogrusunu olusturmak igin Oncelikle
bilesimi 6grenilmek istenilen maddenin farkli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltileri
hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler GC yardimiyla olgiiliir. Verilerin girilecegi ve
analiz edilecegi yazilimda (MS Excel) bir koordinat diizlemi olusturulur, GC’ den elde
edilen alan degerleri koordinat diizleminin x eksenine yerlestirilir. Daha dogru
sonuclar alabilmek i¢in hazirlanan c¢ozeltiler GC* de ii¢ kez Olgiilmiis, alan degeri
olarak bu {i¢ Ol¢limiin ortalamast kullamilmistir. Cozelti i¢in  belirlenen
konsantrasyonlar y eksenine yerlestirilir. Yazilim lizerinde, x ve y eksenleri arasindaki
korelasyonu tespit edebilmek icin egim ¢izgisi eklenir. Boylece, GC alanmi ile
konsantrasyon arasindaki iliskiyi gosteren 1. dereceden bir denklem elde edilmis olur.
Boylece deneyler sonucunda benzen i¢in GC’ den alinan alan degerleri kullanilarak
konsantrasyon degerleri hesaplanabilir ve benzen doniisiimiiniin ne kadar gergeklestigi

degerlendirilebilir.
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Cizelge 4.2: Katran bilesiklerinin analiz edildigi GC 6zellikleri.

Cihaz modeli Agilent GC 6890
Dedektor Tipi FID
Dedektor Sicakligr (°C) 400
Enjeksiyon Sicaklig (°C) 380
Dagilim Orani Splitless T=0,75 min
Kolon Tipi J&W Scientific Katalog 1134362
Kolon Boyutlar1 Kapiler, 60 m x 320mm x 1 pm
Tastyic1 Gaz Helyum

Sekil 4.5: a) Katran doniisiimii i¢in kullanilan deney sisteminin goriintiisii
b) Katalitik filtrenin i¢ine yerlestirildigi tiip reaktor.

Sekil 4.6: a) Katran doniisiimii deney sistemi reaktor baglant1 hatlar1 gosterimi
b) Katran doniisiimii deney sisteminde su banyosu linitesinin gdsterimi.
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4.2.1 Deneysel Calisma Verileri

Deney icin dort adet biyokiitle secilmistir. Tlgili biyokiitlelerin sentez gazi bilesenleri;
musir atiklart icin Zhang ve dig (2016), atik odun i¢in Miccio ve dig (2017), badem
kabugu atiklar1 i¢in Rapagna ve dig (2014) ve mobilya atiklari i¢in Arena ve dig (2010)
caligmalarindan alinmistir. Bu biyokiitlelerin gazlastirilmast ile olusan sentez gazi CO,
CO2, Ny, CHa4, H, gazlarindan olugsmaktadir. Katran igerigi ise benzen kabul edilerek
aktivite testleri gerceklestirilmistir. Katran doniisimii i¢in tasarlanan deney
diizeneginin kapasitesi degerlendirilmis, sisteme dakikada 2 litre gaz gonderilmesi
uygun bulunmustur. Ge¢miste yapilan ¢aligmalar ve deney sistemine uygun olmasi

gerekcesiyle buhar/karbon orani ile buhar/metan orani 3 olarak se¢ilmistir.

Cizelge 4.3: Katran doniisiimii calismasina ait deneysel veriler.

Biyokiitle co CO, Hy Na CH, H,O Benzen Katran
(vdk)  (vdk)  (vdk)  (vdk)  (vdk)  (vdk)  (t/dk) (g C/Nmd)

Misir

Atiklart 0,17 0,25 0,5 1 0,09 17,7 1,3 10

Atik

Odun 0,3 0,34 0,4 0,86 0,1 22,6 0,025 15

Badem

Kabugu 0,2 024 049 1 0,08 15,1 1 7,92

Atiklari

Mobilya

Atklanp 033 029 025 1,07 006 163 0,022 13

4.3 Katran Doniisiimii icin Yapilan Simiilasyon Calismasi

Katran doniisiimii simiilasyonu i¢in dort biyokiitle (atik odun, mobilya atiklari, misir
ve badem kabugu) secilmistir. Bu biyokiitlelerin gazlastirilmasiyla iiretilen sentez gazi
bilesenleri ve katran miktari, katran doniisiimii simiilasyonun giris verileri olarak kabul

edilmistir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4: Simiilasyonda kullanilan biyokiitlelere ait sentez gazi verileri.

Misir Badem Kabugu  Odun Atig1 Mobilya Atiklar1
(mol kesri) (mol kesri) (mol kesri) (mol kesri)
CHg4 0,0359 0,0324 0,0404 0,0268
H>O 0,1546 0,1352 0,1889 0,1416
CO 0,0695 0,0840 0,1211 0,1524
CO, 0,1054 0,1035 0,1373 0,1235
H> 0,2106 0,2114 0,1614 0,1032
CeHe 0,0027 0,0021 0,0038 0,0034
N2 0,4214 0,4313 0,3471 0,4490

Simiilasyon i¢in yapilan bazi kabuller;

v Herbir biyokiitle ayni sicaklik ve aym basingta simiile edilmistir.
e Basing: 120 kPa
e Sicaklik: 750 °C

v Yapilan benzetimde katran doniisiimii Gibbs reaktorii ile modellenmistir.

<

Akis paketi olarak Peng-Robinson hal denklemi se¢ilmistir.

v" Gibbs reaktoriinde tim kimyasal reaksiyonlarin maksimum dengeye ulastigi
kabul edilmistir.

v Reaktorde sicaklik ve basing homojen olarak kabul edilmistir.

v Katran doniistimii tinitesinin izotermal kosulda ¢alistigi kabul edilmistir.

v' Gazlastirma sonucu olusan gaz H,, CO, CO,, CH4, N, HoO ve katran
igcermektedir.

v Katran igerigi benzen (C¢Hg) olarak tantmlanmustir.

v Gazlastirma sonrast iiretilen sentez gazinda karbon olmadigi kabul edilmistir.

Simiilasyonda, biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucu elde edilen ham sentez gazi katran
doniisimii iinitesine gonderilmektedir ve katran doniistimii gergeklesmektedir. Gaz
bilesiminin giris ve ¢ikistaki degerlerine gore katranin ne kadarinin dontistiigi tespit
edilmistir. Yapilan bu simiilasyon sonunda katran doniisiimii ve gaz bilesenlerinin

degisimi incelenmis, elde edilen sonuglar degerlendirilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Katran doniisiimii simiilasyonu ekran goriintiisii
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Calismada Aspen HYSYS yazilimi kullanilarak sentez gazi ve hidrojen iiretimi igin
ilgili sartlarda biyokiitleden gazlastirma yoluyla hidrojen {iretimi prosesine ait
simiilasyon modeli gelistirilmistir. Yapilan bu modelleme ile kurulacak tesisin verimli
ve ekonomik olarak calisabilmesi i¢in tasarim parametrelerinin belirlenmesi ve yapilan
parametrik calismalar ile hidrojen iiretiminin en iist diizeye ¢ikarilmasi i¢in uygun
isletme kosullarinin belirlenmesi amaglanmigtir. Bu bolimde o6ncelikle farkli
biyokiitlelerden hidrojen iiretimi simiilasyonlarinin sonuglart yorumlanmistir. Daha
sonra katran doniisiimii deney sonuglar1 ve katran doniisimii simiilasyon sonuglar1
degerlendirilmistir. Yapilan simiilasyonlarda akima ait o6zellikler, akim igerigi ve

ekipman enerji analizleri EK A ve EK B’de verilmistir.

5.1 Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyon Cahsmalar1 Sonuclari

Yapilan modellemede, gazlastiricinin ikinci kademesi (freeboard) sicaklifina ve

sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarma bagli;

v" Su gaz doniisim reaktorii ¢ikist Ho/CO orani ve yine aymi reaktor girisi
Buhar/CO orani,

v' WGS reaktort giris sicakligi, WGS doniisiim ylizdesi,

v Proses sonucu olusan gaz bilesimi,

v Proses sonucu olusan hidrojen miktar1 incelenmistir.

Ayrica her modelleme i¢in soguk gaz verimi, sistemin hidrojen iiretim hizi, iretilen
hidrojen ve atik gazin enerji miktarlar1 hesaplanmistir. Modellemede kullanilan
biyokiitle kaynaklarinin  proses sonunda {rettikleri  hidrojen  miktarlari

degerlendirilmistir.
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5.1.1 Findik Kabugu Atiklar1 Simiilasyon Sonugclari

Findik kabugundan hidrojen iiretiminin yapildigi simiilasyonda, sisteme 750°C
sicaklikta ve 120 kPa basingta 15 kg/h sentez gazi beslenmistir. Bu akim (100) findik
kabugunun gazlastirilmasiyla olusan ham sentez gazini temsil etmektedir.
Simiilasyonda 200 numarali akim, su gaz doniisiim reaktdriinde kullanilacak ve ayni
zamanda katran doniisiimii sonrasi sentez gazinin sogutulmasi i¢in kullanilan suyu
temsil etmektedir. Yapilan modellemede, gazlastiricinin ikinci kademesinin
sicakligina (100) ve sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarina (200)
bagli; su gaz doniisiim reaktorii ¢ikist Ho/CO orami (106) ve yine ayni reaktor girisi
Buhar/CO orani (105), su-gaz doniisiim reaktorii etkinligi incelenmistir. Ayni zamanda
proses sonunda elde edilen sentez gazi bilesimi ve hidrojen miktar1 degerlendirilmistir.
Yapilan parametrik ¢alismalarda gazlastirici (freeboard) sicakliginin ¢alisma aralig
750-900°C ve proseste kullanilacak su miktar1 0,21 — 1 kmol/saat olarak belirlenmistir.

(Sekil 5.1).

Sekil 5.1: Biyokiitleden hidrojen liretimi simiilasyonu parametrik ¢alismasi.

Findik kabugundan hidrojen iiretimi simiilasyonu g¢alisma kosullar1 Cizelge 5.1°de
verilmistir. Katran doniistimii reaksiyonlarinda metan pargalanip karbonmonoksit ve
hidrojen iiretmektedir. Yapilan parametrik caligsmalarin  sonuclarina gore
gazlastiricinin ikinci kademesi sicakliginin artirllmasiyla, sentez gazi i¢gindeki metan
miktarinin azaldigi, CO ve H; miktarinin arttigi goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a
metanin par¢alanma orani artmakta, buna bagli olarak CO ve H: olusumu da
artmaktadir (Sekil 5.2). Yiiksek sicakligin metan buhar doniisiimiinde ve katran

kraking reaksiyonlarinda daha elverisli kosullar sagladig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 5.1: Findik kabugu simiilasyonu ¢alisma kosullari.

Akim No Sicaklik (°C) Basing (kPa) Molar Akis (kg/h)
100 750 120 15
101 800 120 15
102 300 110 15
103 300 110 14,98
104 399 110 18,85
105 200 100 18,85
106 398,4 95 18,85
107 4 90 18,85
108 4 90 18,17
109 363,1 1200 18,17
110 51 1190 18,17
111 54,89 1190 1,221
200 25 100 3,873
201 25 110 3,873
202 7849 110 3,873

Gazlastirict ikinci kademesi sicakliginin artmasiyla incelenen bir parametre de WGS
cikis sicakligir ve WGS doniistim ylizdesidir. Bu sicakligin artmasiyla WGS doniisiim
yiizdesi azalmaktadir (Sekil 5.3). Katran doniisiimii i¢in uygun sicaklik belirlenirken
WGS giris ve WGS ¢ikis sicakliklar belirleyici bir parametre olmaktadir. Ciinkii 400
°C ‘den sonra WGS reaktoriindeki katalizorlerin yapisi bozulmakta ve istenen verim
almamamaktadir. Bu simiilasyonda 750- 900 °C sicaklik degerlerinde WGS cikis
sicakligl 400 °C {izerine ¢ikmamustir. Hatta yapilan parametrik ¢alismalarda 1000°C
sicakliga kadar cikildiginda dahi WGS ¢ikis sicakliginin 400 °C’ yi asmadigi

goriilmiistiir, fakat bu sicaklik araliklarinda doniisiim ytizdesi azalmaktadir.

—&— Hidrojen kitlesel debi —M—CO kitlesel debi Metan kitlesel debi
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Sekil 5.2: Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin sicakligina
bagli sentez gazi kiitlesel debisinin degisimi.
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Sekil 5.3: Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin sicakligina
bagli WGS reaktorii doniistim ylizdesi.

Biyokiitleden hidrojen tiretimi simiilasyonunda 6nemli olan diger parametre WGS
giris Buhar/CO oran1 ve WGS ¢ikis H2/CO oranidir. Sicaklik artisiyla bu iki oranin da
azaldigr gorilmektedir (Sekil 5.4). Sicaklhigin artisi ile sentez gazi icindeki
karbonmonoksit ve hidrojen miktarinda artis olmustur, fakat karbonmonoksit

miktarindaki artisin hidrojene gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Sicakligin artisi ile sentez gazi bilesimindeki karbonmonoksitin artist WGS girisi
Buhar/CO ve WGS c¢ikisindaki Hz/ CO oranini azaltmistir. Bu sonuglar Josuinkas ve
ark. tarafindan bildirilen verilerle tutarhidir. Calismada Ni katalizori kullanilarak
benzen ve toluenin buharla reformasyonu arastirilmistir ve kiiciik molar gaz
konsantrasyonlarinin reaksiyon sicakligindan onemli Olglide etkilendigini ifade

etmislerdir (Josuinkas ve dig, 2014).
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Sekil 5.4: Findik kabugu simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesinin sicakligina
bagli Buhar/CO ve H2/CO orani degisimi.

Simiilasyonda parametrik ¢alismalar yapilarak hidrojen iiretimi i¢in en uygun ¢alisma
kosullar1 belirlenmistir. 800 °C sicaklik katran doniisiimii en uygun sicaklik olarak
belirlenmis olup, bu sicaklikta WGS sicakligi 400, 63 °C’dir. WGS reaktoriinde gaz
sartlandirilarak hidrojence zengin hale getirilmektedir. Katran dontisimi ve WGS
reaktorlerinin ¢ikisindaki gaz igerigine bakildiginda hidrojen miktarin 0,898 kg/h
degerinden 1,285 kg/h degerine yiikseldigi goriilmektedir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2: Findik kabugundan hidrojen tiretimi simiilasyonu sentez gazi debisi.

Katran Doniistimii Reaktorii

Sentez Gazi Bilesenleri Sentez G?i;hl)kw Debisi szgzifslggg sisfl?glzl)
H: 0,898 1,285
CcO 11,669 6,295
CO2 1,096 9,540
CHa 0,261 0,261
N2 0,614 0,614
H.S 0,018 0

Yapilan diger parametrik ¢alisma sonuglarina gore sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in
gereken su miktarinin artirilmasi ile WGS ¢ikisi sentez gazindaki H, ve CO; miktarinin
arttigi, CO miktarinin ise azaldigi goriilmektedir. WGS reaktoriinde gergeklesen
reaksiyonlar ile CO su ile tepkimeye girerek CO» ve H» liretmekte ve bu sebeple sentez

gazi i¢cindeki CO miktar1 azalirken H, ve CO, miktar1 artmaktadir(Sekil 5.5).
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Sekil 5.5: Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine baglh
sentez gazi bilesiminin degisimi.
Sartlandirma igin gereken su miktarina bagl yapilan parametrik ¢alismalardan biri de
WGS doniisiim yiizdesidir. Bu simiilasyonda su debisi belirli araliklarda artirildiginda
WGS doniisiim yiizdesinin arttigi goriilmektedir (Sekil 5.6). Su debisi 0,21- 0,91
kmol/h araliginda oldugunda WGS’ de doniisiim %45,95 degerinden %87 degerlerine
cikmustir, fakat ayn1 zamanda WGS ¢ikis sicakligl da artmaktadir (Sekil 5.7). Ayrica
su debisinin artis1 ile sentez gazindaki hidrojen miktari da artmaktadir. Debi miktarinin
artis1 ile WGS doniisiim ylizdesinin ve hidrojen miktarinin artmasina karsin su gaz
doniisiim reaktorii sicakliginin yiikselmesi ve bu yiiksek sicakligin katalizore zarar
vermesi olasilifl, ¢alisma parametrelerinin aralifim belirleyici nitelikte oldugu

goriilmektedir.

Yapilan parametrik ¢alismalar sonucunda, sentez gazinin sartlandirilarak hidrojen
bakimindan zenginlestirilmesi ic¢in gereken uygun su miktar:1 0,215 kmol/h (3,873

kg/h) oldugu sonucuna ulagilmaktadir.
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Sekil 5.6: Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine bagl
WGS doniisiim ylizdesi degisimi.

445,00
440,00

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Su debisi (kmol/h)

Sekil 5.7: Findik kabugu simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine bagl
WGS reaktor sicakligi degisimi.

Hidrojeni diger gazlardan ayiran % 95 etkinlige sahip basing salinimli adsorpsiyon
reaktorii ¢ikis akimlarina gore, 1,221 kg/h hidrojen saflastirilarak prosesten ayrilmistir.
Off gas denilen diger atik gazlarin iginde ise 0,064 kg/h hidrojen, 6,295 kg/h CO, 9,540
kg/h CO», 0,261 CHg4, 0,614 N, bulunmaktadir.
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Cizelge 5.3: Findik kabugundan hidrojen iiretimi simiilasyonu PSA ¢ikis1 gaz icerigi.

Sentez Gazi Bilegenleri Hidrojen debisi (kg/h) Atik gazin debisi (kg/h)

H, 1,221 0,064
CcO 0 6,295
CO; 0 9,540
CH, 0 0,261
N, 0 0,614

Findik kabugu atiklarindan hidrojen {iiretimi simiilasyonunda 800°C’ sicaklikta;
tiretilen hidrojen miktar1 1,221 kg/h, WGS reaktorii giris Buhar/CO oran1 0,575, WGS
cikist Ho/CO orami 2,837, WGS doniisiim yilizdesi % 46,06 olarak bulunmustur
(Cizelge 5.4).

Cizelge 5.4: Findik kabugu atiklar1 simiilasyon sonuglari.

Sicaklik 800 °C
Uretilen Hidrojen Miktari 1,221 kg/h
WGS giris Buhar/CO 0,575
WGS ¢ikis H,/CO 2,837
WGS Doniisiim Yiizdesi % 46,06
Sartlandirma i¢in Gereken Su Debisi 0,215 kmol/h (3,873 kg/h)

5.1.2 Badem Kabugu Atiklar1 Simiilasyon Sonuclari

Yapilan modellemede, gazlastiricinin ikinci kademesi (freeboard) sicakligina (100) ve
sentez gazmin sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarmma (200) bagli; su gaz
doniisiim reaktorii ¢ikist Ho/CO orani (106) ve yine ayni reaktor girisi Buhar/CO oram
(105), su-gaz doniisiim reaktorii etkinligi incelenmistir. Ayni1 zamanda proses sonunda
elde edilen sentez gazi bilesimi ve hidrojen miktar1 degerlendirilmistir. Yapilan
parametrik calismalarda gazlastiricinin ikinci kademesi (freeboard) sicakliginin
caligma aralig1 750- 900°C ve proseste kullanilacak su debisi 0,21 — 1 kmol/saat olarak
belirlenmistir. Badem kabuklari verileri kullanilarak yapilan bu modellemenin ¢alisma

kosullar1 Cizelge 5.5 te verilmektedir.
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Cizelge 5.5: Badem kabuklar1 simiilasyonu ¢alisma kosullar1.

Akim No Sicaklik (°C) Basing (kPa) Molar Akis (kg/h)
100 750 120 15
101 800 120 15
102 482 110 15
103 482 110 14,98
104 301.,8 110 18,94
105 240 100 18,94
106 400.,9 95 18,94
107 4 90 18,94
108 4 90 16,91
109 364.8 1200 16,91
110 50 1190 16,91
111 48,03 1190 0,5925
200 25 100 3,963
201 25 110 3,963
202 102,3 110 3,963

Gazlastirict ikinci kademesi sicakliginin artirilmasiyla, sentez gazi igindeki metan
miktarinin azaldigi, CO ve H; miktarinin arttigi goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a
metanin par¢alanma orani artmakta, buna bagli olarak CO ve H: olusumu da
artmaktadir (Sekil 5.8). Gazlastiricr ikinci kademesi sicakliginin artmasiyla degisimi
incelenen diger parametreler WGS c¢ikis sicakligi ve WGS dontisiim ylizdesidir. Bu
sicakliginin artmasiyla WGS reaktér doniisim ylizdesi azalmakta, WGS reaktor
sicaklig1 artmaktadir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.8: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastiricinin ikinci kademesi
sicakligina bagl sentez gaz1 debisi degisimi.
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Sekil 5.9: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi
sicakligina baglhh WGS doniisiim yiizdesi degisimi.

Simiilasyon sonuglarina gore, gazlastirici ikinci kademesinin sicakliginin artisi ile
WGS reaktorii girisi Buhar/CO oran1 ve WGS reaktorti ¢ikist Ho/CO oraninin azaldigi
goriilmektedir (Sekil 5.10). Sicakligin artis1 ile sentez gazindaki karbonmonoksit

miktarinin artmistir bu da Buhar/CO ve Ho/CO oranint azaltmastir.
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Sekil 5.10: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi
sicakligina bagl Buhar/CO ve H>/CO orani degisimi.

Yapilan parametrik ¢aligmalar sonucunda katran doniisiimii i¢in en uygun sicaklik
825°C olarak belirlenmistir ve bu sicaklikta WGS sicakligi 400,76 °C’ dir. Prosese

giren sentez gazinda 0,1376 kg/h miktarinda bulunan hidrojen, su gaz doniisim
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reaksiyonlari ile % 95 doniisiim saglayarak 0,6237 kg/h miktarina ulagmistir. Hidrojen
miktarindaki bu artis, WGS reaktoriiniin olduk¢a verimli bir sekilde calistigini

gostermektedir.

Yapilan diger parametrik ¢aligma sonuglarina gore sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in
gereken su miktarinin artirilmasi ile WGS c¢ikisi sentez gazindaki H, ve CO; miktarinin
arttigi, CO miktarinin ise azaldigi goriilmektedir (Sekil 5.11). WGS reaktoriinde
gerceklesen reaksiyonlar ile CO ve su tepkimeye girerek CO» ve H» iiretmekte ve bu

sebeple sentez gazi i¢indeki CO miktar1 azalirken H, ve CO> miktar1 artmaktadir.

—&— Hidrojen kiitlesel debi —#— CO kutlesel debi CO2 kitlesel debi
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Sekil 5.11: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken
su debisine bagli sentez gazi debisi degisimi.

Sartlandirma i¢in gereken su miktarina bagli yapilan parametrik ¢alismalardan biri de
WGS  reaktdr donilisim yilizdesidir. Gazin sartlandirilmast  ve hidrojence
zenginlestirilmesi i¢in bu reaktdriin etkinligi 6nem tasimaktadir. Bu simiilasyonda su
debisi 0,21— 1 kmol araliginda artirildiginda WGS reaktor dontisiim yiizdesinin %80
degerinden %97 degerlerine ¢iktig1 goriillmektedir (Sekil 5.12). Fakat su debisi arttikca
WGS reaktorii ¢ikis sicakligi azalmaktadir. Proseste suyun gerekenden fazla
kullanilmast durumunda reaktérden istenilen verim alinamayacaktir, bu sebeple

yapilan parametrik ¢aligmalar 6nem arz etmektedir.
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Sekil 5.12: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken su
debisine bagli WGS reaktorii doniisiim yiizdesi.

WGS reaktoriine beslenen buhar miktarinin artist ile Buhar/CO oraninin arttigi
goriilmektedir (Sekil 5.13). Yapilan parametrik calismalara gore WGS reaktoriine
daha fazla buhar beslendiginde sentez gazindaki hidrojen miktarinin da artirildigi
goriilmektedir. Fakat {iretilen hidrojen miktarmin artirilmasi amaciyla sisteme daha
fazla buhar saglanmasi her zaman i¢in uygun bir se¢enek olmayabilir. Bunun sebebi
ise, bu buharin iiretilmesi i¢in saglanmasi gereken enerjinin sistem maliyetini artirmasi

olarak gosterilebilir.
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Sekil 5.13: Badem kabugu atiklar1 simiilasyonunda sartlandirma i¢in gereken su
debisine bagli WGS reaktor giris, buhar/CO orani degisimi.
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Yapilan parametrik ¢alismalar sonucunda, sentez gazinin sartlandirilarak hidrojen
bakimindan zenginlestirilmesi i¢in gereken uygun su miktar: 0,22 kmol/h (3,963 kg/h)

oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

Cizelge 5.6: Badem kabugundan hidrojen iiretimi simiilasyonu PSA ¢ikis1 gaz
igerigi.

Sentez Gaz1 Bilesenleri Hidrojen debisi (kg/h) Atik gazin debisi (kg/h)

H» 0,592 0,031
CcO 0 0,808
CO, 0 6,334
CHg4 0 0,007
N2 0 9,004

Hidrojeni diger gazlardan ayiran %95 etkinlige sahip basing salinimli adsorpsiyon
reaktorii ¢ikis akimlarina gore, 0,592 kg/h hidrojen saflastirilarak prosesten ayrilmistir.
Atik gazlarin iginde ise 0,031 kg/h hidrojen, 0,808 kg/h CO, 6,334 kg/h CO», 0,007
CHa4, 9,004 N> bulunmaktadir (Cizelge 5.6).

Badem kabugu atiklarindan hidrojen iiretimi simiilasyonunda 825°C sicaklikta;
tiretilen hidrojen miktar1 0,592 kg/h, WGS reaktorii giris Buhar/CO orani 1,532, WGS
¢ikist Ho/CO orani 10,10, WGS doniisiim yiizdesi % 80 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.7: Badem kabugu atiklari simiilasyon sonuglari.

Sicaklik 825°C
Uretilen Hidrojen Miktari 0,592 kg/ h
WGS giris Buhar/CO 1,532
WGS ¢ikis H2/CO 10,10
WGS Doniisiim Yiizdesi % 80
Sartlandirma i¢in Gereken Su 0,22 kmol/h (3,963 kg/h)
Debisi

5.1.3 Misir Atiklar: Simiilasyon Sonuglar:

Yapilan modellemede, gazlastirici ikinci kademesi (freeboard) sicakligina (100) ve
sentez gazmin sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarmma (200) bagli; su gaz
doniisiim reaktorii ¢ikist Ho/CO orani (106) ve yine ayni reaktor girisi Buhar/CO orani
(105), su-gaz doniisiim reaktorii etkinligi incelenmistir. Ayn1 zamanda proses sonunda

elde edilen sentez gazi bilesimi ve hidrojen miktar1 degerlendirilmistir. Yapilan
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parametrik caligmalarda gazlastirici ikinci kademesi (freeboard) sicakligiin galisma
araligi 750- 900°C ve proseste kullanilacak su debisi 0,21 — 1 kmol/saat olarak

belirlenmistir.

Cizelge 5.8: Misir atiklar1 simiilasyon ¢alisma kosullari.

Akim No Sicaklik (°C) Basing (kPa) Molar Akis (kg/h)
100 750 120 15
101 850 120 15
102 450 110 15
103 450 110 14,98
104 240,7 110 19,84
105 240 100 19,84
106 400 95 19,84
107 4 90 19,84
108 4 90 17,07
109 364,7 1200 17,07
110 50 1190 17,07
111 48,07 1190 0,632
200 25 100 4,864
201 25 110 4,864
202 102,3 110 4,864

—&— Hidrojen kitlesel debisi —l— CO kiitlesel debisi Metan kitlesel debisi
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0,10
0,00
700 750 800 850 900 950
Sicaklik (°C)

Sekil 5.14: Misir atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina
bagl sentez gazi debisi degisimi.

Calisma kosullar1 Cizelge 5.8’de verilen musir atiklar1 simiilasyonunda gazlastirici
ikinci kademesi (freeboard) sicakliginin artirilmasiyla, sentez gazi igindeki metan
miktarinin azaldig, CO ve H; miktarimin arttigi gorilmektedir (Sekil 5.14).

Gazlastirict ikinci kademesinin sicakliginin artmasiyla degisimi incelenen diger
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parametreler WGS reaktorii ¢ikis sicaklign ve WGS reaktorii doniisiim yiizdesidir.
Gazlastirict ikinci kademe sicakliginin artmasiyla WGS doniisiim yiizdesi azalmakta,
WGS sicakligr artmaktadir. WGS reaktoriinin uygun ¢alisma araligi da dikkate
alindiginda, bu modelleme i¢in katran doniisiimii sicakligi 850°C olarak belirlenmistir
ve bu sicaklikta WGS sicakligi 400 °C’ dir (Sekil 5.15). Prosese giren sentez gazinda
0,3245 kg/h miktarinda bulunan hidrojen, su gaz doniisiim reaksiyonlari ile % 100
doniisiim saglayarak 0,6645 kg/h miktarina ulagmistir.

402,00
401,00
400,00
399,00
398,00
397,00
396,00
395,00
394,00
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WGS reaktor sicakhgi (°C)

Sekil 5.15: Misir atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina
baglt WGS reaktor sicakligi degisimi.

Simiilasyon sonuglarina gore, gazlastirici ikinci kademesi (freeboard) sicakliginin
artis1 ile sentez gazindaki CO konsantrasyonunun artisini saglamistir ve bu nedenle
WGS giris Buhar/CO orani ile WGS ¢ikis Ho/CO oranimin azaldign goriilmektedir
(Sekil 5.16).

Yapilan diger parametrik ¢aligsma sonuglarina gore sentez gazinin sartlandirilmasi i¢in
gereken su miktarinin artirilmasi ile WGS ¢ikisi sentez gazindaki H, ve CO, miktarinin
artti§l, CO miktarinin ise azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.17). WGS reaktoriinde
gerceklesen reaksiyonlar ile CO ve su tepkimeye girerek CO, ve H» iiretmektedir.
Simiilasyon sonuglarina gore WGS reaktoriinde donilisim dogru bir sekilde

saglanmustir.
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Sekil 5.16: Misir atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina bagl
WGS reaktori girisi H2O/CO ve ¢ikist Ho/CO orant degisimi.
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Sekil 5.17: Misir atiklar simiilasyonu sartlandirma igin gereken su debisine
bagli sentez gazi debisi degisimi.

Sartlandirma i¢in gereken su miktarina bagli yapilan parametrik ¢alismalardan biri de
WGS doniisiim yiizdesidir. Gazin sartlandirilmasi ve hidrojence zenginlestirilmesi i¢in
bu reaktoriin etkinligi 6nem tasimaktadir. Bu simiilasyonda su debisi 0,21 — 1 kmol
araliginda artirildiginda WGS doniisiim yiizdesinin %79 degerinden % 97 degerlerine
¢iktig1 ve olusan hidrojen miktarmin arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.18). Fakat su debisi
artttkca WGS cikis sicakligr 340°C’ ye kadar diismektedir ve bu WGS reaktoriiniin
caligabilmesi i¢in uygun bir sicaklik degeri degildir.
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Sekil 5.18: Misir atiklar1 simiilasyonu sartlandirma i¢in gereken su debisine
bagli WGS reaktorii dontisiim yilizdesi degisimi.

Yapilan parametrik ¢alismalar sonucunda, sentez gazinin sartlandirilarak hidrojen
bakimindan zenginlestirilmesi igin gereken uygun su miktart 0,27 kmol/h (4,846 kg/h)

oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

Cizelge 5.9: Misir atiklar simiilasyonu PSA ¢ikis gaz igerigi.

Sentez Gaz1 Bilesenleri Hidrojen debisi (kg/h) Atik gaz debisi (kg/h)
H> 0,632 0,033
CcO 0 0,661
COz 0 6,581
CH4 0 0,005
N> 0 9,021

Hidrojeni diger gazlardan ayiran % 95 etkinlige sahip basing salinimli adsorpsiyon
reaktorii ¢ikis akimlarina gore, sentez gazi i¢indeki 0,631 kg/h hidrojen saflastirilarak
prosesten ayrilmistir. Atik gazlarin i¢inde ise 0,033 kg/h hidrojen, 0,661 kg/h CO,
6,580 kg/h CO2, 0,005 CHg4, 9,021 N, bulunmaktadir (Cizelge 5.9).

Misir atiklarindan hidrojen {retimi simiilasyonunda 850°C’ sicaklikta; iiretilen
maksimum hidrojen miktar1 0,632 kg/h, WGS reaktorii giris Buhar/CO orani 1,864,
WGS ¢ikist Hy/CO orani 13,97, WGS doniisiim yiizdesi % 84,87 olarak bulunmustur
(Cizelge 5.10).
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Cizelge 5.10: Misir atiklar1 simiilasyonu sonugclari.

Sicaklik 850 °C
Uretilen Hidrojen Miktar1 0,632 kg/h
WGS giris Buhar/CO 1,884
WGS c¢ikis H2/CO 13,97
WGS Doniisiim Yiizdesi % 84,87
Sartlandirma i¢in Gereken Su Debisi 0,27 kmol/h (4,864 kg/h)

5.1.4 Agac¢ Atiklar1 Simiilasyon Sonuclari

Yapilan modellemede, gazlastirici ikinci kademesi sicakligina (100) ve sentez gazinin
sartlandirilmasi i¢in kullanilan su miktarina (200) bagli; WGS reaktor ¢ikist Ho/CO
orani (106) ve yine ayni reaktor girisi Buhar/CO orani (105), WGS reaktor etkinligi

incelenmistir.
Cizelge 5.11: Agag atiklar1 simiilasyon kosullar.

Akim No Sicaklik (°C) Basing (kPa) Molar Akis (kg/h)
100 750 120 15
101 850 120 15
102 300 110 15
103 300 110 14,97
104 426 110 19,39
105 200 100 19,39
106 400,1 95 19,39
107 4 90 19,39
108 4 90 18,56
109 366,6 1200 18,56
110 50 1190 18,56
111 54,84 1190 1,466
200 25 100 4,414
201 25 110 4,414
202 838,4 110 4,414

Yapilan calisma sonunda elde edilen sentez gazi bilesimi ve hidrojen miktari
degerlendirilmistir. Parametrik calismalarda gazlastirici ikinci kademesi (freeboard)
sicakliginin ¢alisma araligr 750-900°C ve proseste kullanilacak su debisi 0,24-0,30

kmol/saat olarak belirlenmistir.

Calisma kosullar1 Cizelge 5.11° de verilen aga¢ atiklar1 simiilasyonunda gazlastirict
ikinci kademesi (freeboard) sicakliginin artirilmasiyla, sentez gazi igindeki metan

miktarinin azaldigi, CO ve H, miktarmin arttigr goriilmektedir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19: Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina bagh
sentez gazi debisi degisimi.
Gazlastirict ikinci kademesi sicakliginin artmasiyla degisimi incelenen diger
parametreler WGS c¢ikis sicakligt ve WGS doniisiim yiizdesidir. Bu sicakligin
artmastyla WGS doniisiim ylizdesi % 53 degerlerinden % 46 degerlerine kadar
diismektedir (Sekil 5.20). WGS doniisiim ylizdesinin azalmasi, sentez gazindaki
hidrojenin 1istenilen degerde zenginlestirilemedigini gostermektedir. Fakat bu
parametrenin yaninda WGS reaktoriiniin sicakligi da olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Simiilasyona gore freeboard sicakliginin artisi ile WGS reaktor sicakligi azalmaktadir.
WGS reaktoriiniin uygun calisma araligr da dikkate alindiginda, bu modelleme i¢in
katran doniisimii sicakligr 850°C olarak belirlenmistir. Simiilasyonda belirlenen bu
sicaklik kullanildiginda WGS sicakligr 400,6 °C olarak bulunmaktadir (Sekil 5.21).
Prosese giren sentez gazinda 1,1988 kg/h miktarinda bulunan hidrojen, su gaz

doniisiim reaksiyonlar1 ile doniisiim saglayarak 1,5424 kg/h miktaria ulasmistir.
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Sekil 5.20: Agag¢ atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina bagh
WGS reaktor doniisiim yiizdesi degisimi.
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Sekil 5.21: Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina bagl
WGS reaktor sicaklik degisimi.

Simiilasyon sonuglarina gore, gazlastirici ikinci kademesi sicakliginin artist ile WGS
reaktor girisi Buhar/CO oran1 ve WGS ¢ikist H»/CO oraninin azaldigr goriilmektedir
(Sekil 5.22). Bu diisiisiin sebebi sicaklik artis1 ile sentez gazi igindeki CO

konsantrasyonunun artmasidir.
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Sekil 5.22: Agac atiklar1 simiilasyonu gazlastirici ikinci kademesi sicakligina bagh
Buhar/CO ve H2/CO orani degisimi.

Yapilan diger parametrik ¢alisma sonuglarina gore sentez gazinin sartlandirilmasi igin
gereken su miktarinin artirilmasi ile WGS ¢ikisi sentez gazindaki H, ve CO; miktarinin
arttigl, CO miktarinin ise azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.23). WGS reaktoriinde
gergeklesen reaksiyonlar ile CO su ile tepkimeye girerek CO» ve H» liretmekte ve bu

sebeple sentez gazi igindeki CO miktar1 azalirken H, ve CO> miktar1 artmaktadir.
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Sekil 5.23: Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma icin gereken su debisine bagl
sentez gazi debisi.

Sartlandirma i¢in gereken su miktarina bagli yapilan parametrik ¢alismalardan biri de

WGS  reaktdor donlisim yilizdesidir. Gazin sartlandirilmast  ve hidrojence
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zenginlestirilmesi i¢in bu reaktoriin etkinligi 6nem tasimaktadir. Bu simiilasyonda su
debisi 0,24— 0,26 kmol araliginda artirildifinda WGS doniisiim yiizdesinin %47
degerinden %350 degerlerine ¢iktig1 goriilmektedir (Sekil 5.24). Grafikte goriilen egri,
su debisinin artirilmasiyla WGS doniisiim yiizdesinin siirekli artacagini ifade
etmektedir fakat burada sinirlayict unsur WGS reaktor sicakligidir. Su debisi arttikga
WGS c¢ikis sicaklign artmaktadir (Sekil 5.25). Proseste suyun gerekenden fazla
kullanilmasi durumunda reaktdrden istenilen verim alinamayacaktir, bu sebeple

yapilan parametrik ¢caligmalar 6nem arzetmektedir.
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Sekil 5.24: Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma icin gereken su debisine bagl
WGS dontisiim yiizdesi.

Yapilan parametrik ¢alismalar sonucunda, sentez gazinin sartlandirilarak hidrojen
bakimindan zenginlestirilmesi icin gereken uygun su miktar1 0,245 kmol/h (4,414
kg/h) oldugu sonucuna ulasilmaktadir.
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Sekil 5.25: Agac atiklar1 simiilasyonu sartlandirma igin gereken su debisine bagl
WGS reaktor sicakligr degisimi.

Cizelge 5.12: Agac atiklar1 simiilasyonu PSA ¢ikis gazi icerigi.

Sentez Gaz1 Bilesenleri Hidrojen debisi (kg/h) Atik gaz debisi (kg/h)
H> 1,466 0,077
CcO 0 6,619
CO, 0 10,021
CH4 0 0,156
N2 0 0,020

Hidrojeni diger gazlardan ayiran % 95 etkinlige sahip basing salinimli adsorpsiyon
reaktorii ¢cikis akimlarina gore, sentez gazi igindeki 1,466 kg/h hidrojen saflastirilarak
prosesten ayrilmistir. Off gas denilen diger atik gazlarin iginde ise 0,077 kg/h hidrojen,
6,619 kg/h CO, 10,021 kg/h CO3, 0,156 CHa4, 0,020 N, bulunmaktadir (Cizelge 5.12).

Agac atiklarindan hidrojen iretimi simiilasyonunda 850°C’ sicaklikta; iiretilen
maksimum hidrojen miktar1 1,466 kg/h, WGS reaktorii giris Buhar/CO oran1 0,6080,
WGS ¢ikist Ho/CO orani 3,287, WGS doniisiim yiizdesi % 47,6 olarak bulunmustur
(Cizelge 5.13).

Cizelge 5.13: Agag atiklar simiilasyonu sonuglari.

Sicaklik 850 °C
Uretilen Hidrojen Miktari 1,466 kg/ h
WGS giris Buhar/CO 0,6080
WGS ¢ikis Hy/CO 3,287
WGS Déniisiim Yiizdesi % 47,60
Sartlandirma ig¢in Gereken Su

Debisi 0,245 kmol/h (4,414 kg/h)
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Sentez gaz1 verilerine gore, i¢cinde hidrojen yiizdesi en fazla olan biyokiitlenin agac
atiklar1 oldugu goriilmektedir. Agac atiklarindan sonra findik kabuklari, misir atiklari
ve badem atiklar1 hidrojen igerigi acisindan st siralarda yer almaktadir. Biyokiitle
olarak agag¢ atiklarinin kullanildigi simiilasyona gore sisteme 15 kg/h debi ile beslenen
sentez gaz1 icinde 1,198 kg/h hidrojen bulundugu bilinmektedir. Simiilasyon

sonucunda ise 1,466 kg/h hidrojen tretilmistir.

Findik kabuklar i¢in yapilan simiilasyonda 15 kg sentez gazi 0,898 kg hidrojenle
beslendiginde 1,221 kg hidrojen firetilebilegi goriilmiistiir (Cizelge 5.14). Cizelge
5.14’te referans alinan diger biyokiitleler i¢in de elde edilebilecek hidrojen miktarlar

verilmistir.

Cizelge 5.14: Biyokiitleden hidrojen liretimi simiilasyonlar1 ham sentez gazi i¢inde
bulunan ve iiretilen hidrojen miktari.

Ham sentez gazinda bulunan

Biyokiitle Y . Uretilen hidrojen
kaynaklar1 prrojenggiian miktar1 (kg/h)
(kg/h)
Findik Kabuklari 0,898 1,221
Badem Kabuklar1 0,317 0,592
Maisir Atiklar 0,324 0,631
Agac Atiklar 1,198 1,466

Bu veriler sisteme beslenen ham sentez gazi iginde daha fazla hidrojenin bulundugu

simiilasyonlarin sonucunda daha ¢ok hidrojen iiretilecegini gostermektedir.

Farkli biyokiitleler i¢in Denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmis olan hidrojen {iretim
miktar1 degerlerine gore, agag¢ atiklar1 simiilasyonu hidrojen iiretim hizi (birim saatte
beslenen birim kilogram kuru biyokiitleden elde edilen hidrojenin gram olarak miktari)

78,993 degeri ile ilk siray1 almaktadir.

Cizelge 5.15: Simiilasyonlara ait hidrojen liretim hizlar1.

Simiilasyon Hidrojen Uretim Hiz1
Findik Kabugu Simiilasyonu 66,683
Badem Kabugu Simiilasyonu 29,625
Misir Atiklart Simiilasyonu 31,364
Agac Atiklar1 Simiilasyonu 78,993
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Findik kabugu simiilasyonunda hidrojen iiretim hiz1 66,683 degeriyle ikinci sirayi
almaktadir. Misir atiklart ve badem kabugu atiklar1 simiilasyonlarinda ise hidrojen

tretim hizi sirastyla 31,364 ve 29,625 degerlerindedir (Cizelge 5.15).

WGS reaktoriinde sentez gazimin sartlandirilmasi i¢in gereken su pompa ile
saglanmaktadir ve bu pompa enerjisi (Q-105) tiim simiilasyonlarda 1.424.107° kW ile
1,788.107° kW araliginda olup diger ekipmanlar i¢in harcanan enerjilere gore oldukca
diistiktiir. Bu enerji sisteme beslenen su miktarinin az olmasiyla da dogrudan ilgilidir.
Saatte beslenen su miktarina gére pompanin harcadigi enerji degeri degismektir.
Findik kabugu atiklarinin kullanildigi simiilasyonda pompa i¢in harcanan enerji en
diistik, misir atiklarmin kullanildig1 simiilasyonda ise bu enerjinin en yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Katran doniistimiiniin etkin yapilabilmesi i¢in reaktdre beslenmesi gereken 1s1 Q-100
ile ifade edilmistir. Yapilan simiilasyonlara gore findik kabugu simiilasyonunda
katranin pargalanmasi i¢in gereken enerjinin 2,023 kW, badem kabuklar1 i¢in 2,860
kW, musir atiklarn icin 3,414 kW ve agac atiklar1 simiilasyonunda katranin

parg¢alanmasi i¢in gereken enerjinin 0,7449 kW oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.16: Biyokiitleden hidrojen liretimi simiilasyonlar1 enerji analizi.

Badem

. Findik Kabugu Misir Atiklart  Agac Atiklar
Enerji (kW) Ka(]fg)l\(zl)an (kW) (kW)
Q-100 2,023 2,860 3,414 0,745
Q-101 2,051 0,506 0,006 2,564
Q-102 4,615 4,724 5,471 5,142
Q-103 3,596 2,591 2,659 4,003
Q-104 3,162 2,290 2,350 3,532
Q-105 1.424107>  1,457.107° 1,788.107° 1,623.107>

WGS reaktoriintin verimli ¢alisma araligr 200- 400°C oldugundan bu reaktor oncesi
gelen akimin sogutularak uygun sicaklik degerine getirilmesi gerekmektedir. Bu akim
sogutuldugunda aciga c¢ikan enerji Q-101’in en yiiksek oldugu simiilasyon agac
atiklari iken, en diisiik oldugu simiilasyon misir atiklaridir. Bu enerji degerini etkileyen
parametrelerden biri WGS reaktoriine beslenecek sentez gazi miktari, digeri ise
sogutulan sicaklik ile WGS giris sicaklig arasindaki farktir. Gaz miktar1 ve sicaklik
farki arttiginda a¢iga ¢ikan enerji de daha yiiksek olacaktir. WGS reaktorii ¢ikisinda
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sistemdeki suyun ayristirilmasi i¢in sentez gazi akimi sicakligi 4°C’ye sogutulmaktadir

ve bu sogutma islemi ile Q-102 enerjisi agiga ¢ikmaktadir.

Q-100 Q-101 Q-102 Q-103 Q-104 Q-105
Simiilasyonda kullanilan ekipman enerjileri

Enerji miktari (kW)
= N w H wv

o

B Findik Kabugu (kw) ®m Badem Kabuklari (kw) ® Misir Atiklar (kW) ® Agag Atiklari (kW)

Sekil 5.26: Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonlar1 enerji analizi.

Bu enerji verilerine bakildiginda en c¢ok aciga c¢ikan enerjinin musir atiklari
simiilasyonunda, en diisiik enerjinin ise findik kabugu simiilasyonunda oldugu
goriilmektedir. Su ayirma islemi sonrasinda gaz akimi basinglandirilarak basing
salimml1 adsorpsiyon (PSA) reaktoriine gonderilmektedir. Bu basing i¢in gereken
enerji kompresdrden saglanmaktadir (Q-103). Kompresor i¢in gereken enerji
degerlerine bakildiginda; findik kabugu simiilasyonunda 3,596 kW, badem kabuklari
simiilasyonunda 2,591 kW, musir atiklar1 simiilasyonunda 2,659 kW ve agac atiklar1
simiilasyonunda 4,003 kW enerjiye gereksinim oldugu goriilmektedir. Hidrojen
saflastirilarak sentez gazi i¢inden ayristirilmadan 6nce basinglandirilmast sebebiyle
akim sicaklig1 da artmaktadir. Sicakligin uygun degere sogutulmasi ile agiga ¢ikan
enerji (Q-104) en yiiksek degeri agac atiklar1 simiilasyonunda, en diisiik degeri ise

badem kabuklar1 simiilasyonunda almaktadir (Cizelge 5.16).

Sekil 5.26’da simiilasyonda kullanilan ekipman bazinda toplam enerji miktari
verilmistir. Biyokiitleden hidrojen iiretimi prosesinde pompa, katran doniisimii ve
kompresor ekipmanlart enerji gerektirmektedir. Sekil 5.26’ya gore kompresor i¢in

gereken enerji miktarmin en yiiksek, pompa i¢in gereken enerji miktarinin en diisiik

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.17: Simiilasyonlarda kullanilan biyokiitle ve sentez gaz1 6zellikleri.

o Biyokiitle Biyokiitle Sentez gazi Sentez Gazi Alt
Biyokiitle Besleme AltIsil besleme miktari Tsil Degeri (kj/kg)
Miktar1 Deger (kg/h) st egert (ke
Findik 18,31 19661 15 15560
Kabugu
Badem 20,34 17696 15 5363
Kabugu
Misir
Atiklart 20,45 17599 15 5523
Agag
Atiklar 18,55 19398 15 17970

Cizelge 5.17°de besleme miktar1 ve alt 1s1 degeri verilen sentez gazi, gazlastirma
sonucunda elde edilen ve katran donilisiimii iinitesine beslenen sentez gazini ifade
etmektedir. Besleme miktar1 ve alt 1s1l degeri verilen biyokiitle ise, gazlastirictya
beslenen biyokiitleyi ifade etmektedir. Tasarimi yapilan sistemin kurulu giicti 100 kW
olarak kabul edilmistir. Sentez gaz1 miktari, alt 1s1l degeri ve beslenen biyokiitlenin alt
1s1l degeri de bilinmektedir. Bu veriler ile, gazlastiricitya ne kadar biyokiitlenin
beslendigi hesaplanabilmektedir. Findik kabugu ve aga¢ atiklarinin gazlastiriciya
besleme miktar1 yaklasik 18 kg/h, badem kabugu ve misir atiklar1 besleme miktari

yaklasik 20 kg/h degerindedir (Cizelge 5.18).

Cizelge 5.18: Simiilasyon sonucu hesaplanan soguk gaz verimliligi.

Simiilasyon Soguk Gaz Verimliligi (%)
Findik Kabugu Simiilasyonu 64
Badem Kabugu Simiilasyonu 22
Misir Atiklart Simiilasyonu 23
Agac Atiklar1 Simiilasyonu 74

Sisteme beslenen biyokiitlenin ne 6l¢iide sentez gazina doniistiigiinii ifade eden ve
Denklem 2.11 kullanilarak hesaplanan soguk gaz verimliligi sonuglarina gore agag
atiklar1 simiilasyonunda soguk gaz verimliligi %74 degeri ile birinci siradadir. Findik
kabugu i¢in yapilan simiilasyonda bu deger %64, misir atiklar1 i¢in %23 ve badem

kabugu atiklar1 i¢in %22 degerindedir.

Simiilasyonda PSA ile hidrojenin saflastirilmasindan sonra kalan gaz karisimi atik gaz

olarak tanimlanmaktadir. Bu atik gaz bilesenlerinin iginde CO,, CO, H,, CH4 gazlari
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bulunmakta olup 16-17 kg/h debisine sahiptir. Agiga ¢ikan atik gaz ¢esitli proseslerde
kullanilabilmektedir bu sebeple enerjisi 6nem arzetmektedir. Simiilasyonlar sonucu
olusan atik gaz miktarlar1 16-17 kg araliginda olup birbirine ¢ok yakin degerlerdedir.
Fakat findik kabugu ve agac¢ atiklar1 simiilasyonu sonunda olusan atik gazin 1sil
degerleri daha yiliksek oldugundan enerjileri de diger iki atiga gore daha yiiksek
cikmustir (Cizelge 5.19).

Cizelge 5.19: Simiilasyon atik gaz enerjisi.

Atik Gaz Alt Isil Degeri Atik Gaz Atik Gaz
(kJ/kg) Miktar1 (kg/h) Enerjisi (kW)
Findik Kabugu 4976 16,95 23,429
Badem Kabugu 751,9 16,31 3,407
Maisir Atiklart 664,8 16,44 3,036
Agac Atiklar 4912 17,10 23,332

5.2 Katran Doniisiimii Deney Cahsmalar1 Sonug¢lari

Katran doniistimii deneyinde GC’ den alinan veriler ile deneyde kullanilan sentez
gazinin reaksiyon oncesi ve sonrasi igerigi tespit edilmektedir. Sentez gazi igeriginde
CO, CHs4, N2, CO2, H, gazlar1 bulunmaktadir. Cizelge 5.20° de; gazin reaksiyona
girmeden Onceki giris degerleri, gazin belirlenen sicaklikta (750°C) reaksiyona
girdikten sonra yani katranin parcalanmasi sonrast degerleri ve giris- ¢ikis arasindaki

degisim yiizdeleri verilmektedir.

Cizelge 5.20: Atik odun katran doniisiimii deney sonuglari.

CO CH4 N> CO, H>
Giris % 13,54 3,41 37,27 27,17 18,34
Cikis % 14,44 1,97 3491 25,22 23,21
% Degisim 6,7 43,51 5,73 7,2 26,58

Atik odun i¢in yapilan katran doniisiimii deneyinde reaktdre dakikada 2 litre (0,12
Nm?/saat) sentez gazi, 15 g C/Nm? katran model bileseni olarak benzen (C¢Hsg) ve
katranin pargalanabilmesi i¢in 22,6 g/saat su beslenmektedir. Giris yiizdeleri ile
reaksiyonun ger¢eklesmesi sonucu olusan gaz bilesenleri yiizdelerine gore sentez gazi
icindeki CO gazinin % 13,54’ ten % 14,44 degerine, H> gazinin %18,34” ten %23,21
degerine yiikseldigi, CH4 gazinin ise %3,41° den % 1,97 degerine diistiigi
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goriilmektedir (Cizelge 5.20). Deney sirasinda gergeklesen reaksiyonlar dikkate

alindiginda,
CgHg + 6H,0 < 6CO + 6H, (5.1)

denklemine gore benzenin parcalanarak CO ve H;’ ye doniistiigii goriilmektedir.
Metan doniisiimiiniin % 43,51 ve hidrojen doniisiimiiniin % 26,58 oldugu bu katran

giderim deneyinde, metan buhar doniisiimiinii ifade eden
CH, + H,0 < CO + 3H, (2.16)

denklemine gore gaz igindeki CH4 miktarinin azalarak CO ve H» miktarini artirdigi
goriilmektedir. Cizelge 5.20° de verilmis olan deneysel veriler, bu durumla uyumluluk

arz etmektedir.

Cizelge 5.21: Mobilya ati1g1 katran doniistimii deney sonuglari.

CO CHy No CO> H
Giris % 15,35 2,16 47,46 22,8 11,89
Cikis % 14,92 1,26 43,54 24,59 15,35
% Degisim 2,82 42,50 7,55 7,88 29,07

Mobilya atig1 igin yapilan katran doniisiimii deneyinde reaktore dakikada 2 litre (0,12
Nm?/saat) sentez gazi, 13 g C/Nm?® katran (C¢Hg) ve katranmin parcalanabilmesi i¢in
16,3 g/saat su beslenmektedir. Bu deneyde giris yiizdeleri ile reaksiyonun
gerceklesmesi sonucu olusan gaz bilesenleri ylizdelerine dikkat edildiginde, sentez
gazi i¢indeki CO gazinin % 2,82’ lik bir degisimle % 15,35 ten % 14,92 degerine,
CH4 gazinin % 42,5 lik bir doniisiimle %2,16° dan % 1,25 degerine diistiigii; H»
gazinin % 29,07’ lik bir artisla %11,89 dan % 15,35 degerine ve CO, gazinin % 7,88’
lik bir doniisiimle % 22,8 den % 24,6 degerine yiikseldigi goriilmektedir (Cizelge

5.21). Katran doniisiimii reaksiyonlar1 dikkate alindiginda,

CgHg + 6H,0 < 6CO + 6H, (5.1)
denklemine gdre benzenin parcalanarak CO ve H;’ ye doniistiigii goriilmektedir.

Katalitik katran doniisiimiinde ger¢eklesen:

CH, + H,0 & CO + 3H, (2.16)
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CO + H,0 & CO, + H, 2.17)

CH, + 2H,0 < CO, + 4H, (2.18)

reaksiyonlarina gore; gazin CHjy igeriginin CO, CO2 ve H; gazlarina doniistigi
goriilmektedir. Cizelge 5.21° de benzer durum gozlenmis, CHy igerigi diismiis, H»
icerigi ise ciddi oranda artig gostermistir. Yine ayni ¢izelgede goriilen, CO azalmasina
karsin CO; artis1 ise Denklem 2.17 reaksiyonunun deney sirasinda etkin olabilecegine
isaret etmektedir. Bununla birlikte yliksek sicakliktaki sentez gazinda miimkiin

olabilen reaksiyonlardan bir tanesi de;
Cg¢Hg + 6H,0 < 6CO + 6H, 5.1

seklinde ifade edilen “Boudouard reaksiyonu”dur. Bu reaksiyon sonucu olusan “kok”
olarak adlandirilan karbon igerigi nikel katalizérlerin aktivitesini kaybetmesine neden
olabilmektedir. Bu calisma sirasiinda da, deney sonrasi reaktorden ¢ikarilan diskler
tizerinde karbon tozlar1 gozlenmistir. Dolayisiyla, bu reaksiyon neticesinde

karbonmonoksit icerigi azalip karbondioksit igerigi artmis olabilir.

Cizelge 5.22: Misir atiklar1 katran doniisiimii deney sonuglari.

CcO CH4 Nz COz H2
Giris % 7,38 2,93 41,04 26,71 21,58
Cikis % 10,41 1,99 41,99 19,05 26,22
% Degisim 41,15 31,85 2,18 28,54 21,5

Maisir atiklari i¢in yapilan katran doniisiimii deneyinde reaktore dakikada 2 litre (0,12
Nm?/saat) sentez gazi, 10 g C/Nm? katran (C¢Hg) ve katranin parcalanabilmesi i¢in
17,7 g/saat su beslenmektedir. Misir atiklari i¢in yapilan katran doniisimii deneyinde
giris yiizdeleri ile reaksiyonun gerceklesmesi sonucu olusan gaz bilesenleri
yiizdelerine dikkat edildiginde, sentez gaz1 i¢indeki CO gazinin % 41,15 degisimle %
7,38’ den % 10,41 degerine, Hy gazinin %21,5’ lik artisla %21,59’ten %26,22 degerine
yiikseldigi, CH4 gazinin %31,85 doniisiimle %2,93” ten %1,99 degerine ve CO2
gazinin % 28,54’ liik degisim ile %26,7°den %19,05 degerine diistiigli goriilmektedir
(Cizelge 5.22). Bu degisim degerlerinin benzenin parcalanma reaksiyonu ve metan
buhar doniisiimii reaksiyonu ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Denklem 5.1 ve

Denklem 2.16).
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Cizelge 5.23: Badem kabugu katran doniistimii deney sonuglari.

CcO CH4 Nz COz H2
Giris % 9,38 2,81 44,96 19,68 22,85
Cikis % 12 1,85 42,81 17,28 25,66
% Degisim 27,9 33,53 2,35 17,46 12,29

Badem kabugu atiklari i¢in yapilan katran doniisiimii deneyinde reaktére dakikada 2
litre (0,12 Nm’/saat) sentez gazi, 7,92 g C/Nm?® katran (Ce¢Hg) ve katranin
parcalanabilmesi i¢in 15,1 g/saat su beslenmektedir. Misir atiklari i¢in yapilan katran
doniistimii deneyinde giris ylizdeleri ile reaksiyonun gergeklesmesi sonucu olusan gaz
bilesenleri yiizdelerine bakildiginda, sentez gazi i¢cindeki CO gazinin %27,9 degisimle
% 9,38 den % 12 degerine, Ho gazinin %12,29 artisla %22,85’ten %25,66 degerine
yiikseldigi, CH4 gazinin %33,53 doniisiimle %2,81” den % 1,85 degerine, CO gazinin
ise %17,27 degisimle %19,68° den %17,28 degerine diistiigii goriilmektedir (Cizelge
5.23). Degisim yiizdelerine dikkat edilirse metan ve katranin parcalanarak

karbonmonoksit ve hidrojenin gaz igindeki yiizdelerini artirdig1 sdylenebilir.

Daha onceki boliimlerde anlatildig1 gibi deneyde benzen, icerisinde IPA (izo propil
alkol) bulunan cam siselerde toplanmisti. Benzen doniisiimiiniin hesaplanabilmesi i¢in
cam siselerin kullanilmadan 6nce agirlig tartilmis, deney sonunda da agirlik tartimi
yapilarak elde edilen net ¢ozelti miktar: tespit edilmistir. Atik odunun kullanildig
deney i¢in AO-100 kodu, mobilya atiklarinin kullanildig1 deney i¢in MA-200, misir
atiklariin kullanildig1 deney i¢in MI-300 ve badem kabugu atiklarinin kullanildigi
deney i¢in BA-400 kodu kullanilmistir (Cizelge 5.24).

Cizelge 5.24: Katran doniisiimii deneyi benzen miktar1 hesaplama.

Deney kodu Numuneismi Dara  Briit Net
AO-100 Giris 341,18 51898 177,8
1. DENEY
N AO-100 750°C 220,97 379,03 158,06
MA-200 Giris 221,88 400,6 178,72
2. DENEY MA-200 750°C 228,96 427,58 198,62
MI-300 Giris 22428 376,09 151,81
3. DENEY MI-300 750°C 375,96 512,89 136,93
BA-400 Giris 224,15 371,75 147,6
4. DENEY BA-400 750°C 338,47 492,38 15391
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Onceki boliimlerde (Boliim 4.2) anlatilan yontem ile kalibrasyon dogrusu yardinuyla,
analiz sonuclarindan gaz igerisindeki katran (benzen) igerigi tespit edilmistir.
Kalibrasyon dogrusunu olusturmak i¢in farkli konsantrasyonlarda standart benzen
¢ozeltileri hazirlanmistir ve hazirlanan bu ¢ozeltiler GC’ de analiz edilmistir. Bir
koordinat diizlemi olusturularak GC’ den elde edilen alan degerleri koordinat
diizleminin x eksenine yerlestirilmistir. Cozelti i¢in belirlenen konsantrasyonlar y
eksenine yerlestirilmistir. Grafik {izerinde, standart c¢ozeltilerin konsantrasyon
degerlerine karsilik gelen GC alan degerleri isaretlenir ve grafigin hazirlandig1 yazilim
(MS Excel) lizerinde konsantrasyon- alan arasindaki korelasyonu tespit eden bir egim
cizgisi eklenir. Bdylece, kalibrasyon dogrusu elde edilmis ve dogruya ait denklem
tespit edilmistir (Sekil 5.27). Daha sonra bu dogru kullanilarak benzen i¢gin GC’ den
alman alan degerlerinden konsantrasyona gidilmistir. Bu yontemle istenilen

konsantrasyon degerleri hesaplanmistir (Cizelge 5.25).

Cizelge 5.25: Hazirlanan standart ¢ozeltilerin GC sonugclari.

Konsantrasyon Alan
(ppm benzen) 1 2 3 Ort(Alan)
STDI1 3337 457,5 485,7 456,7 466,6
STD2 1669 2294 2287 229 229.,0
STD3 834 113,3 114 113,8 113,7
STD4 417 55,2 55 54,9 55,0
STDS 209 27,7 27,6 27,6 27,6
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Sekil 5.27: Benzen konsantrasyonuna bagli olusturulan kalibrasyon egrisi.
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Hazirlanan bu kalibrasyon dogrusuna gore y = 7,081x + 36,216 denklemi ile ifade
edilmektedir. Bu denkleme gore a 7,1, b ise 36,2 degerindedir. Deney sonuglarina gore
GC’ den alinan alan degerlerine karsilik benzen miktarlar1 bu denklem ile tespit

edilmistir (Cizelge 5.26).

Cizelge 5.26: Kalibrasyon egrisi ile hesaplanan benzen miktarlari.

Alan Benzen

a b
1 2 3 Ortalama (ppm)
AO-100 1072,8 1076,9 1075,8 1075,2 7,1 36,2 7649.,4
648,7 639,6 6458 644,7 7,1 36,2 4601,3
MA-200 847,6 8542 851,8 851,2 7,1 36,2 6063,5
6449 637,5 6442 642,2 7,1 36,2 4583,6
MI-300 1048,5 1046,6 10394 1044.,8 7,1 36,2 7434.,6
4239 4298 4249 426,2 7,1 36,2 3054,1
BA400 462,1 4604 456,5 459,7 7,1 36,2 3291,1
302,5 301,55 3025 302,2 7,1 36,2 2175,8

AO-100 deneyinde reaksiyona baslamadan 6nce benzen 1,66 g/h iken reaksiyon
sonrast 0,79 g/h degerine diistigli gdzlenmistir. Yine diger deneylerde de benzenin
reaksiyon sonrast diistiigli, yani katranin parcalandigi goriilmektedir. Doniisim

yiizdesi (Demsash ve Mohan, 2016);

Giris yizdesi —FCikis yiizdesi x 100 (5.2)

= A 7
% Doniistim =
FGiris yuzdesi

formiilii ile hesaplanmaktadir. Denklem 5.2° ye gore hesaplanan doniisiim
miktarlarina bakildiginda; atik odun i¢in benzen doniistimiiniin % 52,36, mobilya atig1
icin benzen doniisiimiiniin %34,37, misir atiklar i¢in %34,93 ve badem kabugu atiklari

icin %55,32 oldugu goriilmiistiir.

Metan doniisiimiinde ise bu degerler atik odun igin %43,51, mobilya atiklar1 igin
%42,50, musir atiklari igin % 31,85 ve badem kabugu atiklari i¢in % 33, 53 olarak
hesaplanmustir (Cizelge 5.27).
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Cizelge 5.27: Katran doniisiimii deney sonucu benzen ve metan doniistimleri.

Deney Numuneismi Benzen, g/lh Benzen doniisim% Ort. CH4 dontlisim%

AO-100 Giris 1,665 - -
AO-100 750°C 0,793 52,36 43,51
MA-200 Giris 1,300 - -
MA-200 750°C 0,853 34,37 42,50
MI-300 Giris 0,940 - -
MI-300 750°C 0,612 34,93 31,85
BA-400 Giris 0,832 - -
BA-400 750°C 0,372 55,32 33,53

Deney sonucu metan doniisiimiiniin, attk odun ve mobilya atiklar1 verilerinin
kullanildig1 deneylerde, diger deneylere oranla yiiksek oldugu goriilmektedir. Katranin
parcalanma reaksiyonlarinda metan reaksiyona girerek gaz ig¢indeki hidrojen ve
karbonmonoksit oranini artirmaktadir. En ¢ok hidrojen doniisiimiiniin atik odun ve
mobilya atiklarinda oldugu, bu siralamay1 musir atiklar1 ve badem kabugu atiklarinin

izledigi goriilmiistiir (Sekil 5.28).

160 -

140 v H Badem Kabugu
£ 120 - Atiklar1
2100 1
= M Misir Atiklar
£ 80
2 60 - )

X 40 - H Mobilya Atiklari

20

0 ' ’ ’ ’ . H Atik Odun
CcO CH4 CcO2 H2
Sentez gazi bilesenleri

Sekil 5.28: Katran doniisiimil deney sonucu sentez gazi bilesenleri
dontistim ylizdesi.

Sekil 5.29 deney Oncesi gaz bilesimindeki katran1 ve deney sonucunda kalan katran

miktarini (g/h) ifade etmektedir.
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Sekil 5.29: Katran doniisiimii deneyi giris ve cikistaki sentez gazi i¢indeki
katran miktarlar1 (g/h)

Benzen doniisiim yiizdelerine gore, en fazla doniisiimiin saglandig1 biyokiitle badem
kabugu atiklar1 ve atik odun iken, misir atig1 ve mobilya atiklarinin kullanildigi

deneyde digerlerine oranla daha az dontisiim gergeklestigi gézlenmistir (Sekil 5.30).

Deneyler

60

50

40

30

20

Benzen doniigiim (%)

10

M Atik Odun M Mobilya Atiklarit B Misir Atiklari - B Badem Kabugu Atiklari

Sekil 5.30: Katran doniisiimii deney sonucu benzen doniisiim yiizdeleri.

Calismada katran doniisiim degerlerinin beklenenden diisiik ¢ikma sebepleri su sekilde

siralanabilir;
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Katranin katalitik bolge ile temas siiresinin sinirlt olmasi, termodinamik denge
doniisiim degerinden daha diisiik doniisiim degerlerinin elde edilmesine neden
olmaktadir. Geg¢is hizinin diisiiriilmesi ile katranin katalitik bolgede kalma
stiresini artirmak, dolayisiyla termodinamik doniisim degerini artirabilmek
miimkiindiir. Bunun ig¢in gaz debilerini diisirmek gerekmektedir. Ancak
mevcut deney sisteminde bulunan kiitlesel akis ol¢iim (MFC) cihazlarinin
diisiik debilerde salinim yapip saglikli debi kontrolii saglayamamasi nedeniyle

gaz debisi azaltilamamistir.

Filtrenin katalizor ile kaplanmasi sirasinda; katalizoriin yeterince iyi diizeyde
filtre {izerinde dagilmamis olmasi ve nikel taneciklerinin sicaklikta
sinterlenmis olmasi1 gibi etkiler, katran parcalanma reaksiyonunun
gerceklesmesini miimkiin kilan aktif nikel yiizey alanini azaltabilmektedir. Bu
durum, benzenin reaksiyona girecegi yeterli sayida aktif nikel bolgesi
bulunamamasi nedeniyle, diisiikk doniisiim degerlerinin elde edilmis olmasina
neden olabilmektedir.
Yiiksek sicakliktaki sentez gazinda miimkiin olabilen reaksiyonlardan bir
tanesi de karbonmonoksitin karbondioksit ve karbona déniistiigii “Boudouard
reaksiyonu” dur. Bu reaksiyon sonucu olusan “kok” olarak adlandirilan karbon
icerigi nikel katalizorlerin aktivitesini kaybetmesine neden olabilmektedir. Bu
calisma sirasinda da, deney sonrasinda reaktorden cikarilan diskler lizerinde
karbon tozlar1 gozlenmistir. Dolayisiyla, kok deaktivasyonu nedeniyle de
benzen doniisiimiinde diisiis yasanmis olma ihtimali mevcuttur.
Her deneyde ayni seramik disk kullanilmasi halinde katalizoriin tekrar aktive
olabilmesi i¢in, yeni deneye baslamadan once 60- 90 dk siiresince reaktérden
H> + Ny gegirilmistir. AO-100 deneyinde benzen doniistimii %52 iken, MO-
200 ve MI-300 deneylerinde benzen doniisiimii %34 oldugu goriilmektedir. Bu
diisiistin sebebi;

v Biyokiitleye bagh sentez gazi bilesiminin farklilig,

v' Katalitik reaksiyonlarin etkin bir sekilde gergeklesememesi

v" Katalizoriin istenilen diizeyde aktive olamamasi gibi nedenlerden biri
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veya birkacindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

5.3 Katran Doniisiimii Simiilasyon Sonuclari

Deneyde kullanilan sentez gazi giris verileri simiilasyon ortamina aktarilarak katran
doniisimii simiile edilmistir. Simiilasyonda katran doniisimii Gibbs reaktorii ile
modellenmistir. Gibbs reaktoriinde tiim kimyasal reaksiyonlar termodinamik dengeye
ulasacak sekilde gerceklesmektedir. Bu sebeple her modellemede katranin tamanu
parcalanmustir. Zira yliksek sicaklik (750°C) ortaminda benzenin denge doniisiim
degeri % 100’ e yakindir. Sicaklik ve basincin reaktdr iginde homojen oldugu bu
modellemede sentez gazi icindeki diger bilesenler icin de termodinamik doniisim
degerlerinin gegerli oldugu sdylenebilir. Simiilasyon sonuglarina gore atik odun
verilerinin kullanildig1 simiilasyona gére CH4’iin % 97,77 orani ile donilisiimiiniin
saglandigi, CO’in %47,05 degisim orani ile arttigr, CO2’nin %19,3 degisim orani ile
azaldig1 ve H2’nin %67,09 orani ile arttig1 goriilmektedir. Bu degisim miktarlarina
gore katran parcalanma reaksiyonlarinin tam verimle gerceklestigi goriilmektedir.
Metan buhar doniisimii reaksiyonlarinin ise maksimum verimle gergekleserek
reaksiyon sonucu sentez gazi igindeki CO ve H, miktarlarini biiylik olglide artirdigi

gozlenmistir (Cizelge 5.28).

Cizelge 5.28: Atik odunun kullanildig: katran doniisiimii simiilasyonu sonuglari.

CH4 H,O CO CO, H; CsHs N>

Giris (mol 00404 0,889 01211 01373 0,614 00038 03471
fraksiyonu)

Cikag (mol 0,0009 01275 0,781 0,1108 02696  0,0000  0,3131
fraksiyonu)

% Degisim 97,77 32,52 47,05 193 67,09 100 9,82

Mobilya atiklar1 verilerinin kullanildigi simiilasyona gore CH4 gazinin %98,26 orani
ile doniisiimii saglandigi, CO miktarinin %22,57 orami ile arttigi, CO; miktarinin
%09,07 oranmi ile azaldigi ve H>’nin ise %89,44 orani ile arttigr goriilmektedir.
Simiilasyon sonuglarina gore hidrojenin %89,44 degisim orani ile olduk¢a Onemli
miktarda artis gosterdigi goriilmektedir(Cizelge 5.29). Hidrojen miktarindaki artisa
diger katran doniistimii reaksiyonlariin etkisi oldugu diistiniilmektedir. Yine ayni
simiilasyonda CO doniisiimiiniin, CO, doniisiimiiniin neredeyse {li¢ kati oldugu

goriilmektedir. Katran doniisiimii sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin rekabet halinde
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oldugu soylenmisti, burada da CO olusumunu saglayan reaksiyonlarin daha ¢ok

gergeklestigi soylenebilmektedir.

Cizelge 5.29: Mobilya atiklarinin kullanildigi katran doniisiimii simiilasyonu
sonuclari.

CH4 H,O CcO CO: H> CeHs N2

Girig (mol 00268 0,1416  0,1524 0,1235 0,1032  0,0034  0,4490
fraksiyonu)

Cikig (mol 00005  0,0893 0,1868 0,1123  0,1955  0,0000 0,4157
fraksiyonu)

% Degisim 98,26 36,93 22,57 9,07 89,44 100 7,46

Misir ati@1 verilerinin kullanildigr simiilasyon sonuglarina gore, CH4 doniistimiiniin
%97,54, CO miktarinin %92,9 oranmiyla artti§i, CO, miktarinin %30,85 orani ile
azaldig1 ve Ho miktarinin %36,41 oraninda arttig1 goriilmektedir(Cizelge 5.30). Bu
simiilasyonda metan doniisimii diger simiilasyonlardaki degerlere yakin olmakla
beraber CO doniistimii diger simiilasyon sonuglarina oranla ¢ok daha yiiksek bir
doniisim gostererek % 92,9 degerini almistir. Bu simiilasyonda hidrojen
doniistimiiniin, atik odun ve mobilya atig1 simiilasyonlarindaki hidrojen doniisiimiine

oranla azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.30: Misir atiklarmin kullanildig: katran doniistimii simiilasyonu sonuglari.

CHy H,0 CcO CO, H, CsHs N>
Giris (mol ) )350 01546 00695 0.1054 02106 00027 04214
fraksiyonu)
Cikis (mol 0,000 0,1187 0,1341  0,0729 02873 0,0000 073861
fraksiyonu)
% Degisim 97,54 2322 92,9 30,85 3641 100 8.36

Badem kabugu atiklarinin kullanildigi simiilasyonda, CH4 doniisiimiiniin %97,16, CO
miktarinin %68,77 oran ile arttigi, CO> miktarinin %29,86 orani ile azaldig ve H»
miktarinin =~ %31,11 oraninda arttigi  goriilmiistiir. Katranin  parcalanmasi
reaksiyonlariyla gaz bilesimindeki metan ve karbondioksit miktar1 azalirken, hidrojen

ve karbonmonoksit miktari artig gostermektedir (Cizelge 5.31).
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Cizelge 5.31: Badem atiklarinin kullanildigi katran doniisiimii simiilasyonu

sonuglari.
CH4 H,O CcO CO, H, CsHs N>
Giris (mol 0,0324 0,1352 0,0840 0,1035 0,2114  0,0021 0,4313

fraksiyonu)
Cikis (mol  0,0009 0,1079  0,1418  0,0726  0,2772  0,0000  0,3996
fraksiyonu)

% Degisim 97,16 20,23 68,77 29,86 31,11 100 7,36

Simiilasyon sonuglarina bakildiginda metan doniisiimiiniin %97-98, CO degisiminin
%27-92, CO> degisiminin %11-30, H, degisiminin ise %31-86 araliklarinda
gerceklestigi, her birinde CH4 ve CO; miktarinin azaldigi, CO ve H, miktarinin arttig1

goriilmektedir.

Cizelge 5.32: Katran doniisiimii deney sonucu metan ve hidrojen doniisiim ytizdeleri.

CH4 Déniisiimii (%) H, Doniisiimii (%)

Atik odun simiilasyonu 97,77 67,09
Mobilya atiklar1 simiilasyonu 98,26 89,44
Misir atiklart simiilasyonu 97,54 36,42
Badem kabugu atiklar1 simiilasyonu 97,16 31,11

Deney sonuglarinda bu doniistimlerin neden diisiik ¢ikmis olabilecegi anlatilmisti.
Simiilasyon sonuclarinin da farklilik géstermesi benzer gerekgelerle izah edilebilir.
Ozetle, simiilasyon sonuglarinin da deney sonuclarindan farkli olma sebepleri ise su

sekilde siralanabilir;

v Katran doniisiimii, simiilasyonda Gibbs reaktorii ile modellenmistir. Gibbs
serbest enerji minimizasyon prensibi ile ¢alisan Gibbs reaktoriinde kimyasal
reaksiyonlar, belirlenen sicaklik ve basingta termodinamik kimyasal dengeye
ulagmaktadir. Bu sebeple gerceklesen reaksiyonlar maksimum doniisim
saglama egilimi gostermektedir. 120 kPa basing, 750 °C sicaklikta metan
doniisimii % 98 degerine kadar g¢ikmistir. Katran doniisimii sonucunda
hidrojen doniisiimii ise % 86 degerine kadar ¢iktig1 goriilmektedir.

v Simiilasyonda Gibbs reaktorii iginde sicaklik ve basincin homojen oldugu
kabul edilmistir. Fakat ger¢ek sistemde bu homojenlik elde edilememis
olabilmektedir.

v Yukarida bahsedildigi gibi simiilasyonda termodinamik dengeye gore c¢alisan
“Gibbs reaktori” kullanilmistir. Ancak gergek sistemde ise doniisim
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belirleyen “reaksiyon kinetigidir” ve reaksiyon kinetiginin sonsuza gittigi
noktada ancak termodinamik doniisiim degerleri elde edilebilir. Termodinamik
denge kosullarma etki eden sicaklik ve basing parametrelerinin yanisira,
reaksiyon kinetigini belirleyen durumlar; reaktdrde kalma siiresi, katalizoriin

aktifligi, aktif ylizey alan1 vb parametrelerdir.
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6. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada Aspen HYSYS programi kullanilarak, farkli biyokiitle kaynaklarindan
sentez gazi ve hidrojen iiretimi i¢in kimyasal bir proses simiilasyon modeli
gelistirilmistir. Yapilan bu modelleme ¢alismasinda, ¢esitli parametrik ¢alismalar ile
su gaz doniisiim reaktor sicakligi, H»/CO orani, reaktor doniisiim yiizdeleri, sentez gazi
bilesimleri, olusan hidrojen miktar1 degerlendirilmis, hidrojenin maksimize edildigi en
uygun c¢alisma kosullarindaki hidrojen iiretim hizi, soguk gaz verimliligi
hesaplanmustir. Sentez gazindaki katranin dontisiimiinde kullanilacak katalitik seramik
mum filtrelerin hazirlanmasi ve aktivite testleri yapilmistir. Deneyde kullanilan veriler

Aspen HYSYS paket programina aktarilarak simiile edilmistir.

Simiilasyonlarda yapilan parametrik calismalara gore, gazlastirict ikinci kademesi
sicakliginin artist ile H ve CO miktarinin, su gaz doniisiim reaktorii sicakliginin
arttig1; CO, miktarinin, su gaz donilisiim reaktér verimi ve bu reaktor ¢ikisindaki
H»/CO oraninin azaldig1 goriilmektedir. Sentez gazinin sartlandirilmasi igin gereken
su miktarinin artmasi ile su-gaz doniisiim yilizdesinin, Uretilen hidrojen miktariin ve
su-gaz donlisim reaktorii ¢ikist Ho/CO oraninin arttign gozlenmistir. Fakat su
miktarinin artmasiyla su-gaz doniisiim reaktoriinde gergceklesen reaksiyonlar sebebiyle
CO; artis1 da s6z konusudur. Ayn1 zamanda, su miktarina bagl olarak su-gaz dontisiim
reaktorii sicakliginin uygun caligma sicakliklarindan uzaklastigi goriilmiistiir. Bu
sebeple, prosese gore uygun sartlarin belirlenmesi igin yapilan parametrik ¢aligmalar

Onem arz etmektedir.

Biyokiitleden hidrojen {iretiminin simiilasyon sonuglart degerlendirildiginde;
biyokiitle olarak aga¢ atiklarinin kullanildigi ¢alismada 1,466 kg/h hidrojen iiretim
miktar1 ile en yiiksek hidrojen iiretimi gerc¢eklesmistir. Bu simiilasyonda hidrojen
{iretim hiz1 %78,99 ve soguk gaz verimliligi %74 olarak hesaplanmustir. Ote yandan,
1s1l degeri 19398 kJ/kg olan agac atiklarimin gazlastirilmasiyla olusan sentez gazi

iceriginde diger gazlara oranla daha fazla hidrojen bulundugu bilinmektedir.
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Bu verilere gore; agag atiklarindan hidrojen tiretimi simiilasyonu ile liretilen hidrojenin
enerjisi 48,84 kW olarak bulunmustur. Baska bir deyisle, birim kg sentez gazi basina
tiretilen hidrojenin enerjisi %53 olarak hesaplanmistir. Bu degeri, sistemde kullanilan
biyokiitle bakimindan degerlendirecek olursak; birim kg aga¢ atigindan elde edilen
hidrojen enerjisi %2,63 kW olarak bulunur. Uretilen hidrojenin enerjisi diger
biyokiitlelerden olusan hidrojenin enerjisiyle karsilastirildiginda en yiliksek degere
sahiptir. Proses sonucunda, hidrojenin ayrismasi ile atik gaz olusmaktadir ve bu atik
gaz miktar1 tim simiilasyonlarda birbirine yakin degerlerdedir. Fakat gaz icerigi ve 1sil
degerleri farkli oldugundan atik gazlarin enerjileri de farklilik gostermektedir. Findik
kabugu ve agac atiklarinin kullanildig: simiilasyonda elde edilen atik gaz enerjilerinin

digerlerine oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Yapilan katran doniistimii deney sonugclarina gore, atik odun ve mobilya atiklarindaki
metan doniisiimiiniin diger deneylere oranla daha yiiksek oldugu, katranin pargalanma
isleminde metanin reaksiyona girerek gaz igindeki hidrojen ve karbonmonoksit oranini
artirdig1 i¢in en ¢ok hidrojen doniistimiiniin de atik odun ve mobilya atiklarinda oldugu
goriilmiistiir. Benzen donilisim ylizdelerine gore, en fazla doniisiimiin saglandigi
biyokiitle badem kabugu atiklar1 ve atik odun iken, misir atig1 ve mobilya atiklariin

kullanildig1 deneyde digerlerine oranla daha az doniistim gercgeklestigi gozlenmistir.

Deney sonuglar1 ve simiilasyon sonuglarina gore; aga¢ atiklari, atik odun ve mobilya
atiklarindan {iretilen sentez gazi igindeki hidrojen miktarinin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bu atiklar lignoseliiloz esasli odunsu biyokiitle kaynaklar1 arasinda yer
almaktadir. Orman {iiriinlerinin ana hammaddesi olan odun lignoseliiloz 6zellikleriyle
miitkemmel bir biyokiitle kaynagidir. Odun tek basina ya da komiir ve diger biyokiitle
yakitlariyla birlikte kalorifer kazanlarinda, elektrik santrallerinde ve gazlastirma
kazanlarinda yakit olarak kullanilabilir. Modern teknolojiler odundan daha fazla enerji
almamizi mimkiin kilmaktadir. Orman artiklarin1 yapay gaz iiretilmesiyle igten
yanmali motorlarda, yakit hiicrelerinde ya da dogalgaz tesislerinde kullanmak
miimkiindiir. En nihayetinde, daha gelismis yakit iiretim teknolojileriyle odunda
bulunan seliillozik maddelerden biyobenzin, biyomotorin gibi ¢esitli sivi yakitlar

iiretilebilmektedir. Ulkemizde biyoyakit piyasasinin gelismesiyle de lignoseliilozik
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odunsu biyokiitlelerden gazlastirma yoluyla hidrojen {retiminin artacagi

ongoriilmektedir.

Proses simiilasyon calismalari, yeni tasarim ve calisma kosullarin1 belirlemek
amaciyla oldukca Onem arz etmektedir. Bu c¢alismalarin sonuglari, biyokiitleden
hidrojen iiretimi prosesinin optimizasyonun yapilmasi ve tasariminin gelistirilmesine
yardimci olmakta, fosil yakitlara alternatif bir enerji tasiyicisi olan hidrojenin, tiretim
teknolojilerinin gelistirilmesine katki saglamaktadir. Ayni zamanda filtre iizerine
kaplama tekniginin gelistirilmesi ve katalitik filtrenin katran doniistimii
performansinin degerlendirilmesi gibi deneysel c¢alismalar ile bu teknolojilerin

gelistirilmesine katki saglanmustir.
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EKLER

EK A: Biyokiitleden Hidrojen Uretimi Simiilasyon Cizelgeleri

EK B: Katran Doniisiimii Simiilasyon Cizelgeleri
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Cizelge A.1 : Findik kabugu simiilasyonu akim 6zellikleri.

. o Basin Molar aki Kiitlesel Debi  Hacimsel akis hizi  Is1 Akis Hizt
Akim Buhar Fraksiyonu Sicaklik (°C) (kPa)Q hizt (kmol /i) (ke/h) (m/h) 3 (kJ /sh)
100 1 750 120 0,91 15 0,031 -47196,84
101 1 800 120 0,95 15,00 0,031 -39915,63
K1 0 800 120 0 0 0 0
200 0 25 100 0,22 3,87 0,004 -61537,45
104 1 399,90 110 1,16 18,85 0,035 -101447,43
106 1 400,61 95 1,16 18,85 0,040 -108830,19
K3 0 400,61 95 0 0 0 0
107 0,97 4 90 1,16 18,85 0,040 -125442 .91
108 1 4 90 1,13 18,17 0,040 -114575,43
K4 0 4 90 0,04 0,68 0,001 -10867,49
109 1 363,01 1200 1,13 18,17 0,040 -101630,08
K5 1,00 54,88 1190 0,52 16,95 0,022 -113528,65
111 1 54,88 1190 0,61 1,22 0,017 515,68
202 1 746,17 110 0,22 3,87 0,004 -46210,49
102 1 300 110 0,95 15,00 0,031 -55242,54
110 1 51 1190 1,13 18,17 0,040 -113012,97
201 0 25,00 110 0,22 3,87 0,004 -61537,40
103 1 300 110 0,95 14,98 0,031 -55236,94
K2 1 300 110 0,00 0,02 0,000 -5,60
105 1 200 100 1,16 18,85 0,035 -108830,20
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Cizelge A.2 : Findik kabugu simiilasyonu akim igerikleri.

Ha(mol CO(mol COx(mol C(mol CsHs(mol Nz(mol  H>S(mol
Akim H,O (mol kesri) kesri) kesri) kesri) CHa(mol kesri) kesri) O»(mol kesri) kesri) kesri) kesri)

100 0 0,47800 0,38520 0,07630 0,03510 0 0 0,00080 0,024000  0,00060
101 0,02588 0,46882 0,438344 0,02621 0,01712 0 1,04E-21 2,98E-14 0,02306  0,00058
K1 0,02588 0,46882 0,438344 0,02621 0,01712 1,00E-45 1,04E-21 2,98E-14 0,02306  0,00058
200 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
104 0,20569 0,38251 0,35764 0,02138 0,01397 0 8,52E-22 2,43E-14 0,01881 0
106 0,04097 0,54723 0,19292 0,18611 0,01397 0 0 2,43E-14 0,01881 0
K3 0,04097 0,54723 0,19292 0,18611 0,01397 0 0 2,43E-14 0,01881 0
107 0,04097 0,54723 0,19292 0,18611 0,01397 0 0 2,43E-14 0,01881 0
108 0,00885 0,56556 0,19938 0,19233 0,01443 0 0 2,51E-14 0,01944 0
K4 0,99985 0,00000 0,00000 0,00015 0,00000 0 0 7,57E-29 0,00000 0
109 0,00885 0,56556 0,19938 0,19233 0,01443 0 0 2,51E-14 0,01944 0
K5 0,01912 0,06111 0,43089 0,41566 0,03119 0 0 5,43E-14 0,04201 0
111 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
202 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
102 0,02588 0,46882 0,43834 0,02621 0,01712 0 1,04E-21 2,98E-14 0,02306  0,00058
110 0,00885 0,56556 0,19938 0,19233 0,01443 0 0 2,51E-14 0,01944 0
201 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
103 0,02589 0,46909 0,43860 0,02622 0,01713 0 1,04E-21 2,98E-14 0,02307 0
K2 0 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0 0 0 0 1
105 0,20569 0,38251 0,35764 0,02138 0,01397 0 8,52E-22 2,43E-14 0,01881 0
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Cizelge A.3 : Badem kabugu simiilasyonu akim &zellikleri.

Akim Buhgffifiksiyony Stcaklik (°C) ]?E;l:)g: Mo(lli;ikl}i )hlZl Kutl((la(sgejlhl))ebl Hacnn(s;:é/e}lll?s hiz1 Is1 ?lg/sh ;‘IIZI
100 1 750 120 0,64 15 0,023 -23195,08
101 1 825 120 0,70 15,00 0,023 -12900,67
K1 0 825 120 0 0 0 0
200 0 25 100 0,22 3,96 0,004 -62968,55
104 1 301,83 110 0,92 18,94 0,027 -75867,43
106 1 400,91 95 0,92 18,94 0,031 -77688,28
K3 0 400,91 95 0 0 0 0
107 0,88 4 90 0,92 18,94 0,031 -94695,32
108 1 4 90 0,81 16,91 0,029 -62168,88
K4 0 4 90 0,11 2,04 0,002 -32526,44
109 1 364,84 1200 0,81 16,91 0,029 -52841,88
202 0,73 102,27 110 0,22 3,96 0,004 -55059,03
102 1 482 110 0,70 15,00 0,023 -20810,14
201 0 25,00 110 0,22 3,96 0,004 -62968,50
103 1 482 110 0,70 14,98 0,023 -20808,40
K2 1 482 110 0,00 0,02 0 -1,74
105 1 240 100 0,92 18,94 0,027 -77688,68
110 1 50 1190 0,81 16,91 0,029 -61085,53
111 1 48,03 1190 0,29 0,59 0,008 192,78
K5 1 48,03 200 0,52 16,31 0,020 -61278,31
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Cizelge A.4 : Badem kabugu simiilasyonu akim igerikleri.

CO(mol COx(mol CH4(mol CeHs(mol ~ Ny(mol  H>S(mol
Akim H>O (mol kesri) Hy(mol kesri)  kesri) kesri) kesri) C(mol kesri) O>(mol kesri)  kesri) kesri) kesri)

104 0,26430 0,20046 0,16549 0,02148 0,00049 0 1,58E-20 4,78E-20  0,34778 0
106 0,13003 0,33474 0,03122 0,15575 0,00049 0 0 0 0,34778 0
K3 0,13003 0,33474 0,03122 0,15575 0,00049 0 0 0 0,34778 0
107 0,13003 0,33474 0,03122 0,15575 0,00049 0 0 0 0,34778 0
108 0,00887 0,38136 0,03556 0,17743 0,00055 0 0 0 0,39622 0
K4 0,99986 0,00000 0,00000 0,00014 0,00000 0 0 0 0,00001 0
109 0,00887 0,38136 0,03556 0,17743 0,00055 0 0 0 0,39622 0
202 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
102 0,03444 0,26287 0,21701 0,02816 0,00064 0 2,08E-20 6,27E-20  0,45604  0,00085
201 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
103 0,03447 0,26309 0,21719 0,02819 0,00064 0 2,08E-20 6,28E-20  0,45643 0
K2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
105 0,26430 0,20046 0,16549 0,02148 0,00049 0 1,58E-20 4,78E-20  0,34778 0
110 0,00887 0,38136 0,03556 0,17743 0,00055 0 0 0 0,39622 0
111 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
K5 0,01391 0,02990 0,05577 0,27823 0,00087 0 0 0 0,62132 0
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Cizelge A.S : Misir atiklari simiilasyonu akim ozellikleri.

. o Basin Molar aki Kiitlesel Hacimsel akis hiz1 Is1 Akis Hiz1
Akim Buhar Fraksiyonu Sicaklik (°C) (kPa)g hizt (kmol /}sl) Debi (kg/h) (m/h) y (k] /sh)
100 1 750 120 0,65 15 0,024 -23503,56
101 1 850 120 0,72 15,00 0,024 -11214,29
K1 0 850 120 0 0 0 0
200 0 25 100 0,27 4,86 0,005 -77279,59
104 1 240,75 110 0,99 19,84 0,029 -88491,28
106 1 400,16 95 0,99 19,84 0,032 -88513,76
K3 0 400,16 95 0 0 0 0
107 0,84 4 90 0,99 19,84 0,032 -108209,49
108 1 4 90 0,83 17,07 0,030 -63849,68
K4 0 4 90 0,15 2,78 0,003 -44359.,80
109 1 364,69 1200 0,83 17,07 0,030 -54275,98
202 0,70 102,27 110 0,27 4,86 0,005 -67933,16
102 1 450 110 0,72 15,00 0,024 -20560,65
201 0 25,00 110 0,27 4,86 0,005 -77279,52
103 1 450 110 0,72 14,98 0,024 -20558,11
K2 1 450 110 0,00 0,02 0,000 -2,54
105 1 240 100 0,99 19,84 0,029 -88513,79
110 1 50 1190 0,83 17,07 0,030 -62736,22
111 1 48,08 1190 0,31 0,63 0,009 206,07
K5 1 48,06 200 0,52 16,44 0,021 -62942.29
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Cizelge A.6 : Misir atiklari simiilasyonu akim igerikleri.

Ha(mol CO(mol  COy(mol  CHi(mol Oy(mol  C¢Hs(mol ~ Ny(mol  HS(mol
Akim H>O (mol kesri) kesri) kesri) kesri) kesri) C(mol kesri) kesri) kesri) kesri) kesri)

100 0,00000 0,24887 0,08215  0,12453 0,04238 0 0 0,00320  0,49794  9,29E-04
101 0,03327 0,27524 0,21745  0,02392 0,00044 0 5,90E-20 1,85E-20  0,44884  8,38E-04
K1 0,03327 0,27524 0,21745  0,02392 0,00044 0,0000000 5,90E-20 1,85E-20  0,44884  8,38E-04
200 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
104 0,29778 0,20010 0,15809  0,01739 0,00032 0 4,29E-20  1,35E-20  0,32632 0
106 0,16361 0,33427 0,02392  0,15156 0,00032 0 0 0 0,32632 0
K3 0,16361 0,33427 0,02392  0,15156 0,00032 0 0 0 0,32632 0
107 0,16361 0,33427 0,02392  0,15156 0,00032 0 0 0 0,32632 0
108 0,00887 0,39613 0,02835  0,17958 0,00038 0 0 0 0,38670 0
K4 0,99986 0,00000 0,00000  0,00014 0,00000 0 0 0 6,65E-06 0
109 0,00887 0,39613 0,02835  0,17958 0,00038 0 0 0 0,38670 0
202 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
102 0,03327 0,27524 0,21745  0,02392 0,00044 0 5,90E-20 1,85E-20  0,44884  8,38E-04
201 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
103 0,03330 0,27547 0,21763  0,02394 0,00044 0 5,90E-20  1,86E-20  0,44922 0
K2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
105 0,29778 0,20010 0,15809  0,01739 0,00032 0 4,29E-20  1,35E-20  0,32632 0
110 0,00887 0,39613 0,02835  0,17958 0,00038 0 0 0 0,38670 0
111 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
K5 0,01422 0,03176 0,04546  0,28793 0,000061 0 0 0 0,62002 0
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Cizelge A.7 : Agac atiklar1 simiilasyonu akim o6zellikleri.

; o Basin Molar aki Kiitlesel Debi  Hacimsel akis hizi  Is1 Akis Hizi
Akim Buhar Fraksiyonu Sicaklik (°C) (kPa)g hizt (kmol /}sl) (ke/h) (m/h) ¥ (kJ /sh)
100 1 750 120 1,06 15 0,034 -38049,98
101 1 850 120 1,05 15 0,034 -35368,39
K1 0 850 120 0 0 0 0
200 0 25 100 0,25 4,41 0,004 -70124,07
104 1 426,05 110 1,30 19,39 0,038 -105484,79
106 1 400,09 95 1,30 19,39 0,044 -114713,94
K3 0 400,09 95 0,00 0 0 0
107 0,96 4 90 1,30 19,39 0,044 -133225,56
108 1 4 90 1,25 18,56 0,043 -120016,65
K4 0 4 90 0,05 0,83 0,001 -13208,91
109 1 366,88 1200 1,25 18,56 0,043 -105607,41
K5 0,99 54,82 1190 0,52 17,10 0,022 -118941,17
111 1 54,82 1190 0,73 1,47 0,021 618,27
202 1 838,41 110 0,25 4,41 0,004 -51709,62
102 1 300 110 1,05 15 0,034 -53782,78
110 1 50 1190 1,25 18,56 0,043 -118322,90
201 0 25 110 0,25 4,41 0,004 -70124,01
103 1 300 110 1,05 14,97 0,034 -53775,17
K2 1 300 110 0,00 0,03 0,000 -7,62
105 1 200 100 1,30 19,39 0,038 -114714,66
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Cizelge A.8 : Agac atiklar simiilasyonu akim igerikleri.

Ha(mol CO(mol  CO;,(mol CHx(mol O,(mol CesHs(mol Np(mol H,S(mol
Akim H>O (mol kesri) kesri) kesri) kesri) kesri) C(mol kesri) kesri) kesri) kesri) kesri)

100 0 0,55710  0,40690  0,03310 0,00080 0 0 0,00070  0,00070 0,00070
101 0,02173 0,52686  0,42480  0,01594 0,00925 0 6,87E-21  4,58E-15 0,00071 0,00071
K1 0,02173 0,52686  0,42480  0,01594 0,00925 1,00E-45 6,87E-21  4,58E-15 0,00071 0,00071
200 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
104 0,20651 0,42765  0,34481  0,01294 0,00751 0 5,57E-21  3,72E-15 0,00057 0
106 0,04390 0,59026  0,18220  0,17555 0,00751 0 0 3,72E-15 0,00057 0
K3 0,04390 0,59026  0,18220  0,17555 0,00751 0 0 3,72E-15 0,00057 0
107 0,04390 0,59026  0,18220  0,17555 0,00751 0 0 3,72E-15 0,00057 0
108 0,00885 0,61191  0,18888  0,18199 0,00779 0 0 3,86E-15 0,00060 0
K4 0,99986 0,00000  0,00000  0,00014 0,00000 0 0 1,16E-29  0,00000 0
109 0,00885 0,61191  0,18888  0,18199 0,00779 0 0 3,86E-15 0,00060 0
K5 0,02113 0,07307  0,45112  0,43466 0,01860 0 0 9,21E-15 0,00142 0
111 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
202 1 0,00000  0,00000 0 0 0 0 0 0 0
102 0,02173 0,52686  0,42480  0,01594 0,00925 0 6,87E-21  4,58E-15 0,00071 0,00071
110 0,00885 0,61191  0,18888  0,18199 0,00779 0 0 3,86E-15 0,00060 0
201 1,00000 0,00000  0,00000 0 0,00000 0 0 0 0 0
103 0,02174 0,52723  0,42510  0,01595 0,00926 0 6,87E-21  4,59E-15 0,00071 0
K2 0 0 0,00000 0 0 0 0 0 0 1
105 0,20651 0,42765  0,34481  0,01294 0,00751 0 5,57E-21  3,72E-15 0,00057 0
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Cizelge A.9 : Biyokiitleden hidrojen iiretimi simiilasyonlar1 ekipman enetji analizi.

Is1 akis hiz1 (kJ/h)

Q-100 Q-101  Q-102  Q-103 Q-104  Q-105

Findik kabugu simiilasyonu 7281,21 738277 16612,72 12945,34 11382,89 0,051
Badem kabugu simiilasyonu 10294,41 1821,25 17007,04 9327,00 8243,65 0,052
Misir atig1 simiilasyonu 12289,27 22,52 19695,73  9573,71 8460,24 0,064
Agac at1g1 simiilasyonu 2681,59 922987 18511,61 0,058 12715,49 0,058
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Cizelge B.1 : Katran doniisiimii simiilasyonlar1 akim 6zelikleri.

Simiilasyon Akim Frailsl?;(fnu Sicaklik (°C) Basing (kPa) Mo(llilinez)kl}i)h e Kutl((i:(sg/lh]))ebl Hacimsel akig hizi (m?/h) fst ?lf]l/slthl
1 1 750 120 6,358 142,308 0,214 -406732,510
Maisir atiklar 2 1 750 120 6,937 142,308 0,225 -338116,367
3 0 750 120 0 0 0 0
5 1 1 750 120 6,211 139,986 0,210 -373778,738
Badem kabugu
atiklart 2 1 750 120 6,704 139,986 0,219 -314564,777
3 0 750 120 0 0 0 0
1 1 750 120 6,637 158,157 0,226 -597408,310
Atik odun 2 1 750 120 7,359 158,1583 0,244 -516295,160
3 0 750 120 0 0 0 0
1 1 750 120 6,788 161,751 0,232 -424465,189
Mobilya atiklart 2 1 750 120 6,283 161,751 0,218 -478679,174
3 0 750 120 0 0 0 0
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Cizelge B.2 : Katran doniisiimii simiilasyonlar1 akim igerikleri.

CHy(mol CO (mol
Simiilasyon Akim kesri) H>O(mol kesri) kesri) CO; (mol kesri) H, (mol kesri) CsHg (mol kesri) N, (mol kesri)
1 0,03586 0,15461 0,06952 0,10538 0,21060 0,00267 0,42136
Misir atiklar 2 0,00088 0,11871 0,13410 0,07287 0,28730 0,00000 0,38615
3 0,00088 0,11871 0,13410 0,07287 0,28730 0,00000 0,38615
Badem kabugu 1 0,03236 0,13524 0,08404 0,10353 0,21140 0,00209 0,43133
2 0,00092 0,10789 0,14184 0,07261 0,27717 0,00000 0,39957
auikdan 3 0,00092 0,10789 0,14184 0,07261 0,27717 0,00000 0,39957
1 0,04038 0,18894 0,12114 0,13726 0,16137 0,00377 0,34714
Atik odun 2 0,00090 0,12749 0,17814 0,11078 0,26963 0,00000 0,31305
3 0,00090 0,12749 0,17814 0,11078 0,26963 0,00000 0,31305
1 0,00051 0,08935 0,18681 0,11227 0,19552 0,00000 0,41555
Mobilya atiklart 2 0,02680 0,14160 0,15240 0,12350 0,10320 0,00350 0,44900
3 0,00051 0,08935 0,18681 0,11227 0,19552 0,00000 0,41555
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Cizelge B.3 : Katran doniisiimii simiilasyonlar1 ekipman enerji analizi.

Simiilasyon Is1 Akis Hiz1 (kJ/h)
Misir atiklar 68616,14
Badem atiklar1 59213,96
Atik odun 81113,15
Mobilya atiklari 54213,98
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